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Polyvinylacetal-haltiges Granulat 

Die vorliegende Neuerung betrifft ein Granulat enthaltend mindestens ein 
5 Polyvinylacetal. 

Polyvinylacetale, welche ublicherweise durch Acetalisierung der 
korrespondierenden Polyvinylalkohole erhalten werden, sind seit langem bekannt 
und werden u. a. als Bindemittel fur wassrige und/oder organische Losungen 
eingesetzt Weiterhin sind auch Folien aus Polyvinylacetal, insbesondere aus 

10 Polyvinylbutyral, als Verbindungsschicht in Verbund-Sicherheitsglasern von 

groBer Bedeutung. Da jedoch die Verarbeitung der Polyvinylacetale in der Regel 
nicht am Ort ihrer Synthese, sondern an anderer Stelle erfolgt, mussen sie vorher 
gelagert und an die Stelle der Weiterverarbeitung transportiert werden. Hierfur ist 
eine moglichst platzsparende und leicht handhabbare Form wunschenswert. 

15 Ublicherweise wird daher das aus der Synthese anfallende Polyvinylacetal 

kompaktiert, um auf diese Weise seine Schuttdichte zu erhohen und gleichzeitig 
seine Oberflache zu vergroBern, welches insbesondere ein spateres Auflosen oder 
Aufschmelzen des Polyvinylacetals erleichtert 

^ Das auf diese Weise erhaltliche Polyvinylacetal-Granulat weist jedoch einen 
20 beachtlichen Feinanteil, d. h. von Partikeln mit vergleichsweise kleiner 

KomgroBe, auf, welche "stauben" und somit die Handhabung des Granulates 
erschweren. Bei der Weiterverarbeitung derartiger Granulate sind daher 
Vorkelirungen (Schutzhauben, Tragen von Staubschutzmasken) zu treffen, um ein 
moglichst sauberes Arbeiten mit dem Granulat zu gewahrleisten und gleichzeitig 
25 eine Gesundheitsgefahrdung und gegebenenfalls die Gefahr einer Staubexplosion 
zu vermeiden. Dariiber hinaus ist dieses "Stauben" insbesondere beim Abmischen 
des Granulates mit weiteren Zusatzstoffen problematisch, da es die ohnehin schon 
bestehende Gefahr von Abwage- und Dosierfehlern nochmals erhoht. 



to 

) 

Ein weiterer Nachteil derartiger Granulate besteht darin, dass sie beim Auflosen 
zum Verklumpen neigen, welches die Auflosegeschwindigkeit der Granulate 
merklich verringert. Ferner sind aus technischer Sicht Polyvinylacetal-Granulate 
mit hoherer Schtittdichte wunschenswert. 

Einen ersten Ansatz zur Losung dieser Probleme liefert die Druckschrift JP 04- 
258638 A, welche ein Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylacetal-Granulates 
beschreibt, bei welchem man ein Polyvinylacetal-Harz zwischen zwei Rollen bei 
tiefen Temperaturen verpresst und anschliefiend granuliert. Durch diese 
Kompaktierung wird ein Granulat mit einer vergleichsweise hoheren Schtittdichte 
erhalten, welches jedoch weiterhin einen betrachtlichen Feinanteil aufweist, so 
dass ein "Stauben" der Granulate weiterhin zu beklagen ist. Auch neigen sie beim 
Auflosen zum Verklumpen. 

In Anbetracht des Standes der Technik war es daher Aufgabe der vorliegenden 
Neuerung, Polyvinylacetal-haltige Granulate mit einer hoheren Schtittdichte 
zugSnglich zu machen, um auf diese Weise eine weitere Volumenreduzierung der 
Verpackungseinheit erreichen zu konnen. Dabei sollten die Polyvinylacetal- 
haltigen Granulate gleichzeitig eine erhohte Auflosegeschwindigkeit in den fur 
Polyvinylacetal gangigen L6sungsmitteln, insbesondere in aliphatischen 
Alkoholen und Mischungen dieser Komponenten, sowohl bei tiefen als auch bei 
hohen Temperaturen, aufweisen. Das aus dem Stand der Technik bekannte 
Verklumpen des Granulates wahrend des Auflosevorgangs sollte bestmoglich 
vermieden werden. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Neuerung bestand in der Bereitstellung 
eines vergleichsweise leichter handhabbaren Polyvinylacetal-haltigen Granulates, 
25 welches insbesondere einen moglichst geringen Feinanteil aufweisen sollte. 

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch 
aus den hierin diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 





erschlieBbar sind, durch ein Polyvinylacetal-haltiges Granulat mit alien 
Merkmalen des Patentanspruchs 1. ZweckmaBige Abwandlungen des 
neuerungsgemaBen Produkts werden in den auf Anspruch 1 riickbezogenen 
Unteranspruchen unter Schutz gestellt. 

Dadurch, dass man ein Granulat enthaltend mindestens ein Polyvinylacetal 
bereitstellt, welches dadurch erMltlich ist, dass man ein Polyvinylacetal in den 
schmelzflussigen Zustand iiberfiihrt und entsprechend der gewunschten 
KorngroBe granuliert, gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise, ein 
Granulat mit einer hoheren Schtittdichte zuganglich zu machen, welches eine 
vorteilhafte weitere Volumenreduzierung der Verpackungseinheit ermoglicht. 
Gleichzeitig zeichnet sich das neuerungsgemaBe Granulat gegentiber dem Stand ^ 
der Technik durch eine erhohte Auflosegeschwindigkeit in alien gangigen 
Losungsmitteln, insbesondere in aliphatischen Alkoholen und Mischungen dieser 
Komponenten, sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen, aus. Ein 
Verklumpen des Granulates wahrend des Auflosevorgangs wird dabei nicht 
beobachtet. 

Zugleich ergeben sich aus der neuerungsgemaBen Lehre eine Reihe weiterer 
Vorteile. Hierzu gehOren u. a.: 

=> Das neuerungsgemaBe Granulat hat eine vergleichsweise enge 

KorngrQBenverteilung. Insbesondere weist es - falls iiberhaupt - einen deutlich 
geringeren Feinanteil auf. Daher kann beim HandhabenA^erarbeiten des 
neuerungsgemaBen Granulates in der Regel auf den Einsatz von 
Staubschutzvorkehrungen und/oder das Treffen weiterer 

StaubschutzmaBnahmen, insbesondere auf das Tragen von Staubschutzmasken, 
verzichtet werden. 

=> Das neuerungsgemaBe Granulat schmilzt gleichmaBiger auf als herkommliches 
Polyvinylacetal. Hieraus ergeben sich insbesondere bei der Extrusion deutliche 
Vorteile, da wesentlich geringere Druckschwankungen auftreten, wenn das 



neuerungsgernaBe Granulat eingesetzt wird. Dies ermoglicht die Herstellung 
vergleichsweise homogenerer Formkorper mit weniger Fehlstellen (Stippen u. 

a.). 

=> Das neuerungsgernaBe Granulat zeichnet sich im Vergleich mit herkommlich 
kompaktiertem Material durch eine hohere Harte aus. Infolgedessen wird nach 
mechanischer Beanspruchung ein vergleichsweise geringerer Abrieb 
beobachtet. 

=> Das neuerungsgernaBe Verfahren zur Herstellung des Polyvinylacetal 
enthaltenden Granulates ist auf einfache Art und Weise groBtechnisch und 
kostengtinstig durchfuhrbar. Wahrend dem neuerungsgemaBen Verfahren 
konnen bei Bedarf weitere Zusatzstoffe direkt mit dem mindestens einen 
Polyvinylacetal zu einem Granulat verarbeitet werden, so dass bei der 
Anwendung des Granulates eine Zugabe der betreffenden weiteren Zusatzstoffe 
nicht mehr erforderlich ist. Auf diese Weise werden unnotige Arbeitsschritte 
vermieden und eventuelle Dosier- oder AbwSgefehler ausgeschlossen . Das auf 
diese Weise erhaltliche Granulat zeichnet sich durch eine sehr hohe 
Homogenitat aus. Weiterhin weist es gegentlber einer Mischung der jeweiligen 
Komponenten eine erhohte Auflosegeschwindigkeit in alien gangigen 
Losungsmitteln, insbesondere in aliphatischen Alkoholen und Mischungen 
dieser Komponenten, sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen, auf. 
Ein Verklumpen des Granulates und/oder der weiteren Zusatzstoffe wahrend 
des Auflosevorgangs wird dabei nicht beobachtet. 

Das neuerungsgernaBe Granulat ist nach einem Verfahren erhaltlich, bei welchem 
man mindestens ein Polyvinylacetal ggf. in Mischung mit weiteren Zusatzstoffen 
in den schmelzfliissigen Zustand uberfuhrt und entsprechend der gewunschten 
KorngroBe granuliert. ZweckmaBigerweise wird dabei so verfahren, dass man 
mindestens ein Polyvinylacetal in den schmelzfliissigen Zustand iiberfiihrt, 
extrudiert und entsprechend der gewtinschten KorngroBe granuliert. 



Die Begriffe "Granulat", "schmelzfltissiger Zustand" und "Extrusion" sind aus 
dem Stand der Technik bekannt. "Granulate" bezeichnen durch Granulierung 
hergestellte Teilchen und umfassen u. a. auch die im Stand der Technik als 
"Mikrogranulate" bezeichneten Teilchen. Dabei kann die Granulierung 
neuerungsgemaB auf an sich bekannte Weise, vorzugsweise durch HeiBabschlag 
(insbesondere durch exzentrische Granulierung, Messerwalzen-Granulierung, 
Wasserring-Granulierung oder Unterwasser-Granulierung) oder Kaltabschlag 
(insbesondere durch Stranggranulierung oder Bandgranulierung) erfolgen. Diese 
Verfahren sind aus dem Stand der Technik hinlanglich bekannt. 

Beim HeiBabschlag, gelegentlich auch als Kopfgranulierung bezeichnet, wird eine 
Polymerschmelze in Lochplatten zu Strangen geformt, die unmittelbar beim 
Austritt aus der Lochplatte auf die gewtinschte Kornlange geschnitten und 
abgekuhlt werden. Dabei wird tiblicherweise in Luft, einer Luft-Wasser- 
Verwirbelung oder unter Wasser gearbeitet Bei einem wenig zum Kleben 
neigenden Kunststoff kann die Abkiihlung auch in der Luft erfolgen, ansonsten 
wird hierzu tiblicherweise Wasser verwendet. Ublicherweise wird danach eine 
Trocknung angeschlossen, obwohl diese neuerungsgemaB nicht unbedingt 
erforderlich ist, da das Polyvinylacetal in der Regel nicht auffeuchtet Im Rahmen 
einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Neuerung 
wird das neuerungsgemaBe Granulat daher ohne Trocknung direkt 
weiterverarbeitet oder verpackt 

Beim Kaltgranulieren werden Strange oder Bander extrudiert, in einem Wasserbad 
abgekuhlt und in Strang- oder Bandgranulatoren zu Granulaten geschnitten. Beim 
Bandgranulieren mtissen die Bander zusatzlich zum Querschnitt auch in 
Langsrichtung geschnitten werden, Oblicherweise wird eine Trocknung 
angeschlossen, obwohl diese neuerungsgemaB nicht unbedingt erforderlich ist, da 
das Polyvinylacetal in der Regel nicht auffeuchtet. Im Rahmen einer ganz 
besonders bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Neuerung wird das 





neuerungsgemafie Granulat daher ohne Trocknung direkt weiterverarbeitet oder 
verpackt. 

Die Gestalt des Granulates ist neuerungsgemaB von untergeordneter Bedeutung. 
Prinzipiell ist jede erdenkliche Form moglich. Jedoch besitzt es vorzugsweise eine 
langliche Gestalt, d. h. seine Langsausdehnung ist grSBer als seine Breite und 
seine Hohe (karthesisches Koordinatensystem). Ein fur die Zwecke der 
vorliegenden Neuerung besonders geeignetes Granulat weist eine Lange im 
Bereich von 0,1 mm bis 5,0 cm, zweckmaBigerweise im Bereich von 0,5 mm und 
1,0 cm, vorteilhafterweise im Bereich von 0,5 mm bis 5,0 mm, insbesondere im 
10 Bereich von 0,5 mm bis 3,0 mm, auf. Die Breite des Granulates liegt 

vorzugsweise im Bereich von 0,1 mm bis 5,0 cm, zweckmaBigerweise im Bereich 
von 0,5 mm und 1,0 cm, vorteilhafterweise im Bereich von 0,5 mm bis 5,0 mm, 
insbesondere im Bereich von 0,5 mm bis 3,0 mm. Die Hohe des Granulates liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0,1 mm bis 5,0 cm, zweckmaBigerweise im Bereich 
15 von 0,5 mm und 1,0 cm, vorteilhafterweise im Bereich von 0,5 mm bis 5,0 mm, 
insbesondere im Bereich von 0,5 mm bis 3,0 mm. Dabei ist das Verhaitnis von 
Breite zu Hohe vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis 1:10, zweckmaBigerweise 
im Bereich von 5:1 bis 1:5, insbesondere 1:1, 

Der Begriff "schmelzflussiger Zustand" bezeichnet den Zustand, beim welchem 
20 das Polyvinylacetal thermopiastisch verarbeitbar ist. Im Rahmen der vorliegenden 
Neuerung wird das Polyvinylacetal vorzugsweise durch Erwarmen auf 100 bis 
340 °C, insbesondere auf 130 bis 200 °C, in den schmelzflttssigen Zustand 
iiberfuhrt. Weiterhin wird zur Uberftihrung in den schmelzflttssigen Zustand 
zweckmaBigerweise ein Ein- oder Zweischneckenextruder, ein Mehrwellenkneter, 
25 ein Kneter, ein Walzwerk und/oder ein Kalander eingesetzt. 

Das Verfahren der "Extrusion" bezeichnet ein auch als "Strangpressen" 
bezeichnetes Verfahren zur Herstellung von Rohren, Drahten, Profilen, 
Schlauchen usw. aus thermoplastischen Kunststoffen, wie Polyvinylacetal. Dabei 
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erfolgt die Extrusion in Extrudern, die meist als Schnecken-, seltener als 
Kolbenextruder ausgelegt sind. Sie werden durch Einfiilltrichter mit dem 
Thermoplasten sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen beschickt, dann wird 
das Material erwarmt, homogenisiert und durch die formgebende Duse gepresst. 

5 Extruder existieren in verschiedenen Varianten, so unterscheidet man 
beispielsweise je nach der Zahl der Forderschnecken Ein- und 
Mehrschneckenextruder. Zu den im Rahmen der vorliegenden Neuerung 
besonders bevorzugten Extrudern gehQren Ein- oder Zweischneckenextruder, 
Mehrwellenkneter, Kneter, Walzwerke und Kalander. 

10 Fur weitere Details zu den vorstehend genannten Fachbegriffen wird auf die 

gMngige Fachliteratur, insbesondere auf Rompp's Chemielexikon, 5. Auflage und 
auf Saechtling, Kunststofftaschenbuch, 27. Ausgabe sowie die dort angegebenen 
Literaturstellen verwiesen. 

Das neuerungsgemafle Granulat zeichnet sich durch eine hohe Einheitlichkeit und 
15 Homogenitat aus und weist insbesondere eine vergleichsweise enge 

Komgroflenverteilung mit einem vergleichsweise geringen Feinanteil auf. 

Methoden zur Ermittlung der Komgroflenverteilung sind dem Fachmann bekannt. 
f Sie erfolgt neuerungsgemafl vorzugsweise durch Bestimmung von d^Werten (z = 

1 bis 99), welche angeben, dass z Gew.-% des Granulates einen Durchmesser 
20 kleiner d 2 aufweisen. Der Wert d I00 bezeichnet den maximalen Durchmesser der 

Granulatteilchen. FUr ideal kugelformige Teilchen konnen diese Werte 

beispielsweise mittels Siebanalyse ermittelt werden. 

Es ist dem Fachmann offensichtlich, dass die Korngroflenverteilung von der 
Symmetric der Teilchen und der spezifischen Gestait der Granulate abhangt. Bei 
25 nicht ideal kugelfbrmigen Granulaten wird daher die Korngroflenverteilung bzgl. 
jeder Hauptachse des Granulates separat ermittelt, wobei sich die 
Charakterisierung der Homogenitat der Granulate in Richtung der groflten 



, 8 



Ausdehnung der Granulate (langste Hauptachse) im Rahmen der Neuerung ganz 
besonders bewShrt hat. 

NeuerungsgemaB ist der Quotient d 10 /d l00 vorzugsweise groBer 0,2, 
zweckmaBigerweise grOBer 0,5, bevorzugt grOBer 0,75, besonders bevorzugt 

5 groBer 0,85, ganz besonders bevorzugt groBer 0,90, gunstigerweise groBer 0,95, 
insbesondere groBer 0,99. Der Quotient d 50 /d 100 ist vorliegend vorzugsweise groBer 
0,2, zweckmaBigerweise grofier 0,5, bevorzugt groBer 0,75, besonders bevorzugt 
groBer 0,85, ganz besonders bevorzugt groBer 0,90, gunstigerweise groBer 0,95, 
insbesondere groBer 0,99. Der Quotient d^d^o ist vorliegend vorzugsweise groBer 

10 0,70, zweckmaBigerweise groBer 0,75, bevorzugt groBer 0,80, besonders 

bevorzugt groBer 0,85, ganz besonders bevorzugt gr6Ber 0,90, gunstigerweise 
groBer 0,95, insbesondere groBer 0,99. 

Gernafl einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Neuerung 
setzt man wahrend der Extrusion ein Treibmittel zu. Fur diese Zwecke ganz 
15 besonders geeignete Treibmittel sind Substanzen, welche unter den gewahlten 
Bedingungen mindestens ein Gas, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid, eine 
unter den Extrusionsbedingungen gasformige organische Verbindung und/oder 
Wasser, freisetzen. Hierzu gehoren insbesondere Azo-Verbindungen, wie ggf. 
aktiviertes Azodicarbonsaurediamid (155-215 °C), N-Nitrosoverbindungen, wie 
20 Dinitrosopentamethylentetramin (195 °C), Sulfonylhydrazide, wie p- 

Tokiolsulfohydrazid (155-165 °C), 4,4-Oxybis(benzolsulfonsaurehydrazid (145- 
285 °C), sowie Losungsmittel mit entsprechend niedrigen Siedepunkten, wie 
Wasser. NeuerungsgemaB besonders geeignete Treibmittel umfassen weiterhin 
2,4,6-Trihydrazino-l,3,5-triazin (245-285 °C), p-Toluolsulfonylsemicarbazid 
25 (226-235 °C), 5-Phenyl-tetrazol (240-250 °C) und 

Natriumhydrogencarbonat/Zitronensaure (150-230 °C). Die 
Zersetzungstemperaturen der Treibmittel in Luft sind vorstehend in Klammer 
angegeben. 



Die Neuerung macht Granulate mit einer vergleichsweise h6heren Schiittdichte 
zuganglich. Der Begriff der Schiittdichte bezeichnet in diesem Zusammenhang 
den Quotienten aus der Masse und dem eingenommenen Volumen des Granulates. 
Man bestimmt die Schiittdichte, indem man den betreffenden Stoffin einen 
Messkasten, Messbecher oder Messzylinder schtittet und das Gewicht feststellt. 
Fiir die Zwecke der Neuerung erfolgt dies gemaB der Norm DIN 543. Die 
Schiittdichte des Granulates gemaB DEM 543 ist dabei vorzugsweise groBer 550 
g/1, zweckmaBigerweise groBer 600 g/1, vorteilhaflerweise groBer 650 g/1, 
bevorzugt groBer 700 g/1, besonders bevorzugt groBer 750 g/1, insbesondere 
groBer 800 g/1. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung enthalt das neuerungsgemaBe Granulat, bezogen auf sein 
Gesamtgewicht, mindestens 50,0 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60,0 Gew.- 
%, zweckmaBigerweise mindestens 75,0 Gew.-%, vorteilhafterweise mindestens 
80,0 Gew.-%, insbesondere mindestens 90,0 Gew.-%, mindestens eines 
Polyvinylacetals. 

Dabei ist das Polyvinylacetal vorzugsweise durch Umsetzung mindestens eines 
Polymers (A) mit mindestens einer Verbindung (B) erhaltlich, wobei das Polymer 
(A) jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht die folgenden Struktureinheiten 
umfasst: 

a.) 1,0 bis 100,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise 1,0 bis 99,9 Gew.-% 
Struktureinheiten der Formel (1) 




(1) 



OH 

b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 



. • 10 



(2) 




c.) 0 bis 70,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 70,0 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
60,0 Gew.-%, Struktureinheiten der Formel (3) 



Dabei sind die jeweiligen Struktureinheiten natiirlich voneinander verschieden, 
insbesondere umfasst im Rahmen der vorliegenden Neuerung die Struktureinheit 
der Formel (3) nicht die Struktureinheiten der Formel (1) oder (2). 

Der Rest R 1 stellt jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
vorzugsweise Wasserstoff, dar. 

Der Rest R 2 kennzeichnet Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
zweckmafligerweise eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec- 
Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe, vorteilhafterweise eine 
Methyl- oder eine Ethylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe. 

Die Reste R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind jeweils unabhangig voneinander Reste mit einem 
Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol, zweckmafligerweise 
Wasserstoff, ein gegebenenfalls verzweigter, aliphatischer oder cycloaliphatischer 
Rest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls eine oder mehrere 
Carbonsaure-, Carbonsaureanhydrid-, Carbonsaureester-, Carbonsaureamid- 
und/oder SulfonsSuregruppen enthalten kann. 




(3) 
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Besonders bevorzugte Struktureinheiten der Formel (3) leiten sich von 
geradkettigen oder verzweigten Olefinen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
(Meth)acrylsaure, Maleinsaure, MaleinsSureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 
(Meth)acrylamiden und/oder Ethylensulfonsaure ab. Dabei haben sich define, 
insbesondere solche mit einer endstandigen C-C-Doppelbindung, die 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen, insbesondere Ethylen, als ganz 
besonders gunstig erwiesen. Weiterhin fuhren auch Struktureinheiten (3), die sich 
von Acrylamidopropenylsulfonsaure (AMPS) ableiten, neuerungsgemafi zu ganz 
besonders vorteilhaften Ergebnissen. 

Die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (2) ist vorzugsweise im 
Bereich von 0,1 bis 40 mol-%, zweckmSBigerweise im Bereich von 0,5 bis 25,0 
mol-%, insbesondere im Bereich von 1,0 bis 15,0 mol-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und (2). Dabei wird gemafi 
einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Neuerung ein 
Polymer (A) eingesetzt, welches bezogen auf die Gesamtanzahl an 
Struktureinheiten der Formel (1) und (2) 1,0 bis 2,0 mol-% Struktureinheiten der 
Formel (2) enthait Gemafi einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Neuerung wird ein Polymer (A) eingesetzt, welches bezogen auf die 
Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und (2) 3,0 bis 7,0 mol-% 
Struktureinheiten der Formel (2) enthait. Gemafi einer dritten bevorzugten 
Ausflilirungsform der vorliegenden Neuerung wird ein Polymer (A) einsetzt, 
welches bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und 
(2) 10,0 bis 15,0 mol-% Struktureinheiten der Formel (2) enthait. 

Gemafi einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung enthait das Polymer (A), jeweils bezogen auf sein Gesarntgewicht, 
grofier 50,0 Gew.-%, zweckmafiigerweise grofier 60,0 Gew.-%, vorteilhafterweise 
grofier 70,0 Gew.-%, insbesondere grofier 80,0 Gew.-% an Struktureinheiten der 
Formel (1) und/oder (2). Besonders vorteilhafte Ergebnisse konnen dabei mit 
Polymeren (A) erzielt werden, die, jeweils bezogen auf ihr Gesarntgewicht, grofier 
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85,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise groBer 90,0 Gew.-%, vorteilhafterweise grofler 
95,0 Gew.-%, insbesondere groBer 99,0 Gew.-% an Struktureinheiten derFormel 
(1) und/oder (2) enthalten. Dabei hat es sich neuerungsgemaB als ganz besonders 
gtmstig erwiesen, dass das Polymer (Al) mehr als 95,0 Gew.-% an 
5 Struktureinheiten der Formel (1) enthalt 

Im Rahmen der vorliegenden Neuerung kann das Polymer (A) einen 
syndiotaktischen, isotaktischen und/oder ataktischen Kettenaufbau besitzen. 
Weiterhin kann es sowohl als statistisches Polymer/Copolymer als auch als 
Blockcopolymer vorliegen. 

10 Die Viskositat des Polymers (A) ist neuerungsgemaB von untergeordneter 

Bedeutung, prinzipiell konnen sowohl niedermolekulare als auch hochmolekulare 
Polymere (A) eingesetzt werden. Dennoch hat es sich im Rahmen der 
vorliegenden Neuerung als ganz besonders gunstig erwiesen, dass das Polymer 
(A) eine Viskositat im Bereich von 1,0 bis 70 mPas, vorzugsweise im Bereich von 

15 2,0 bis 40 mPas, insbesondere im Bereich von 2,5 bis 35 mPas, aufweist 
(gemessen als 4 Gew.-%-ige wassrige Losung nach Hoppler bei 20°C, DIN 
53015). 



Die Herstellung der neuerungsgemaB zu verwendenden Polymere (A) kann auf an 
sich bekannte Weise in einem zweistufigen Verfahren erfolgen. In einem ersten 
20 Schritt wird der entsprechende Vinylester in einem geeigneten Losungsmittel, in 
der Regel Wasser oder ein Alkohol, wie Methanol, Ethanol, Propanol und/oder 
Butanol, unter Verwendung eines geeigneten Radikalstarters, radikalisch 
polymerisiert. Wird die Polymerisation in der Gegenwart radikalisch 
copolymerisierbarer Monomere durchgefuhrt, so erhalt man die entsprechenden 
25 Vinylester-Copolymere. 



Das Vinylester(co)polymer wird dann in einem zweiten Schritt, tiblicherweise 
durch Umesterung mit Methanol, verseift, wobei man den Verseiiungsgrad auf an 



* r 
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sich bekannte Weise, beispielsweise durch Variation der 
Katalysatorkonzentration, der Reaktionstemperatur und/oder der Reaktionszeit, 
gezielt einstellen kanii. Fur weitere Details wird auf die gSngige Fachliteratur, 
insbesondere auf JJllmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition 
5 on CD-Rom Wiley-VCH, 1997, Keyword: Poly(Vinyl Acetals) und die dort 
angegebenen Literaturstellen verwiesen. 

Die Verbindung (B) gemigt in diesem Zusammenhang der Formel (4) 



Die Reste R 7 und R 8 sind jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, COOH, 
COOM, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe 
10 mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. Dabei konnen diese Alkyl- und Arylreste mit 
einer oder mehreren Carboxyl-, Hydroxyl-, Sulfons£uregruppen und/oder 
Halogenatomen, wie Fluor, Chlor, Brom, Iod, substituiert sein. Der Rest M 
bezeichnet ein Metallkation oder ein gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumkation. 
Besonders giinstige Metallkationen leiten sich von Elementen des 
15 Periodensystems der Elemente (PSE) mit einer Elektronegativitat kleiner 2,0, 
' vorzugsweise kleiner 1,5, ab und umfassen insbesondere Li + , Na + , K + , Rb + , Cs + , 
Be 2 "*, Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 "", Ba 2+ sowie Al 3+ . Zu den fur die Zwecke der vorliegenden 
Neuerung besonders zweckmafligen Ammoniumkationen gehoren NH 4 + , 



H 3 NCH 3 + , H 3 NC 2 H 5 + , H 3 NC 3 H 7 + , H 3 NC 4 H 9 + , H 2 N(CH 3 ) 2 + , H 2 N(C 2 H 5 ) 2 + , 
20 H 2 N(C 3 H 7 ) 2 + , H 2 N(C 4 H 9 ) 2 + , HN(CH 3 ) 3 + , HN(C 2 H 5 ) 3 + , HN(C 3 H 7 ) 3 + , HN(C 4 H,) 3 + , 
N(CH 3 ) 4 + , N(C 2 H 5 ) 4 + , N(C 3 H 7 ) 4 + und N(C 4 H 9 ) 4 + . 



Fur die Zwecke der vorliegenden Neuerung ganz besonders bevorzugte 
Verbindungen (B) umfassen Formaldehyd, Acetaidehyd, Propionaldehyd, n- 
Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, 2-Ethoxybutyraldehyd, Paraldehyd, 1,3,5- 
25 Trioxan, Capronaldehyd, 2-Ethylhexanal, Pelargonaldehyd, 3,5,5- 




(4) 
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Trimethylhexanal, 2-Formyl-benzoesulfonsaure, Aceton, Ethylmethylketon, 
Butylethylketon und/oder Ethylhexylketon. Gemafi einer weiteren bevorzugten 
Ausftihrungsforai wird GlyoxylsSure HCO-COOH als Verbindung (B) verwendet. 

Im Rahmen der vorliegenden Neuerung hat sich der Einsatz von Aldehyden, d. h. 
5 von Verbindungen der Formel (4) mit R 7 = Wasserstoff und R 8 = Wasserstoff, 
eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder eine iso-Propylgruppe, vorzugsweise von 
Formaldehyd, Acetaldehyd und/oder n-Butyraldehyd, insbesondere von n- 
Butyraldehyd, ganz besonders bewahrt. 

Die Mengen an Verbindung (B) konnen im Rahmen der vorliegenden Neuerung 
10 prinzipiell beliebig gewahlt werden. ZweckmaBigerweise werden zwischen 0,1 
und 300 Gew.-Teile, vorzugsweise zwischen 25 und 150 Gew.-Teile, 
ZweckmaBigerweise 49 bis 99 Gew.-Teile, insbesondere zwischen 50 und 99 
Gew.-Teile, Verbindung (B), jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymer (A), 
eingesetzt. 

15 GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Neuerung 
ist das Polyvinylacetal durch ein Verfahren erhaltlich, bei dem man mindestens 
ein Polymer (A) mit mindestens einer Verbindung (B) der Formel (4) und 
mindestens einem Monosaccharid, mindestens einem Oligosaccharid, mindestens 
einem Polysaccharid oder einer Mischung aus mindestens zwei dieser 
20 Komponenten umsetzt, wobei das Monosaccharid, das Oligosaccharid, das 
Polysaccharid bzw. die Mischung, jeweils bezogen auf sein bzw. ihr 
Gesamtgewicht, mindestens 20 Gew.-% Glucose und/oder Glucoseeinheiten 
enthalt. Diese Polyvinylacetale eignen sich besonders als Bindemittel, 
insbesondere fur die Herstellung von Druckfarben- und Lackformulierungen, da 
25 sie gegenuber dem Stand der Technik, insbesondere im Vergleich mit den 

entsprechenden Homo-Acetalen, eine deutlich niedrigere Losungsviskositat, eine 
auch ohne die Viskositat erhohende Zusatze signifikant verbesserte 
Viskositatsstabilitat (konstant niedriges Viskositatsniveau) und ein erhohtes 



15 



Pigmentbindevermogen aufweisen. Druckfarben- und Lackformulierungen, 
welche derartige Polyvinylacetale als Bindemittel enthalten, zeigen weiterhin 
einen hoheren Glanz als herkommliche Formulierungen. Ferner weisen derartige 
Polyvinylacetale eine verbesserte Substrathaftung, insbesondere auf 
Glasoberflachen, auf. 

Die Begriffe Monosaccharide, Oligosaccharide und Polysaccharide sind aus der 
Fachliteratur bestens bekannt. Wertvolle Hinweise kann der Fachmann 
insbesondere dem Lehrbuch H. Beyer Lehrbuch der Organischen Chemie Beyer, 
Walter - 22. uberarbeitete und aktualisierte Auflage; von W. Walter; Stuttgart; 
Hirzel 1991 - Kapitel 4 Kohlenhydrate S. 425 - 468 entnehmen, auf dessen 
Offenbarung hiermit explizit bezug genommen wird. 

Monosaccharide bezeichnen im Sinne der vorliegenden Neuerung einfache, 
vorzugsweise reduzierende, Zucker, welche vorzugsweise der Summenformel 
C n H 2n O n genugen, wobei n vorzugsweise eine ganze Zahl im Bereich von 3 bis 6, 
zweckmafiigerweise im Bereich von 4 bis 6, bevorzugt 5 oder 6, insbesondere 6, 
ist. Sie weisen vorzugsweise eine unverzweigte Kohlenstoffkette auf. Weiterhin 
umfassen die Monosaccharide auch die zahlreichen nattirlichen Zucker, in denen 
WasserstofFund Sauerstoff nicht im VerMltnis des Wassers auftreten. 

Neuerungsgemafi umfasst der Begriff "Monosaccharide" sowohl Aldehydzucker, 
die sogenannten Aldosen, als auch Ketozucker, die sogenannten Ketosen, wobei 
Aldosen neuerungsgemafi ganz besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

Die Monosaccharide konnen prinzipiell sowohl die D-Konfiguration als auch die 
L-Konfiguration aufweisen. Dennoch haben sich Monosaccharide der D-Reihe ftir 
die Zwecke der vorliegenden Neuerung ganz besonders bewahrt. 

Neuerungsgemafi besonders geeignete Monosaccharide umfassen u. a. die 
folgenden Aldosen: 
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D-Glycerinaldehyd, L-Glycerinaldehyd, D-Erythrose, L-Erythrose, D-Threose, L- 
Threose, D-Ribose, L-Ribose, D-Arabinose, L-Arabinose, D-Xylose, L-Xylose, 
D-Lyxose, L-Lyxose, D-Allose, L-AUose, D-Altrose, L-Altrose, D-Glucose, L- 
Glucose, D-Mannose, L-Mannose, D-Gulose, L-Gulose, D-Idose, L-Idose, D- 
Galactose, L-Galactose, D-Talose und L-Talose 

sowie die folgenden Hexosen: 

1,3-Dihydroxyaceton, D-Erythrulose, L-Erythrulose, D-Ribulose, L-Ribulose, D- 
Xylulose, L-Xylulose, D-Psicose, L-Psicose, D-Fructose, L-Fructose, D-Sorbose, 
L-Sorbose, D-Tagatose und L-Tagatose. 

10 Dabei hat sich der Einsatz von D-Glucose und/oder L-Glucose als ganz besonders 
giinstig erwiesen. 

Oligosaccharide bezeichnen im Sinne der vorliegenden Neuerung Verbindungen, 
welche durch acetalartige VerknUpfung von 2 bis 6 Monosaccharides 
vorzugsweise den vorstehend genannten Verbindungen, erhaltlich sind. Sie 
15 umfassen daher Disaccharide, Trisaccharide, Tetxasaccharide, Pentasaccharide und 
Hexasaccharide. Dabei k6nnen die einzelnen Monosaccharide sowohl iiber die oc- 
Form als auch iiber die P-Form miteinander verkntipfl sein. 

Neuerungsgem&B ganz besonders geeignete Oligosaccharide umfassen u. a. die 
folgenden Disaccharide: 

20 Rohrzucker (Saccharose, p-D-Fmctofuranosyl-ot-D-glucopyranosid), 

Milchzucker (Lactose, 4-0-(a-D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose und/oder 4- 
O-(P-D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose), 

Allolactose (6-0-(a-D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose und/oder 6-0-(P-D- 
Galactopyranosyl)-D-glucopyranose), 
25 Malzzucker (Maltose, 4-0-(a-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose und/oder 4-0- 
(p-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose), 
Trehalose (a-D-Glucopyranosyl-a-D-glucopyranosid), 
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Cellobiose (4-0-(p-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose), 
Gentiobiose (6-0-(p-D-Glucopyranosyl)-D-glucopyranose) und 
Melibiose (6-0-(a-D-Galactopyranosyl)-D-glucopyranose) 

sowie die Trisaccharide Raffinose (6-0-(a-D-Galactopyranosyl)-oc-D- 
glucopyranosyl-p-D-fructofuranosid) und Maltotriose (vorzugsweise 4-0-(a-D- 
Glucopyranosyl)- 4-0-(a-D-glucopyranosyl)-D-glucopyranose und/oder 4-0-(P- 
D-Glucopyranosyl)-4-0-(P~D-glucopyranosyl)-D-glucopyranose). 

GemaB einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung werden Disaccharide, insbesondere Maltose, Saccharose und/oder 
Lactose eingesetzt 

Polysaccharide bezeichnen im Sinne der vorliegenden Neuerung Verbindungen, 
welche durch acetalartige Verknupfung von mehr als 6 Monosaccharides 
vorzugsweise den vorstehend genannten Verbindungen, erhaltlich sind. Dabei 
konnen die einzelnen Monosaccharide sowohl uber die oc-Form als auch iiber die 
P-Form miteinander verknflpft sein. 

Zu den neuerungsgemaB besonders geeigneten Polysacchariden gehoren u. a. 
Starke (Amylum), Amylose, Amylopektin und Cellulose ((l-»4)-p-D- 
Glucopyranan). 

Starke ist das Assimilationsprodukt der griinen Pflanzenzellen und besteht im 
wesentlichen aus ca. 20 Gew.-% Amylose ((l->4)-a-D-Glucopyranan; 100 bis 
1400 Glucose-Einheiten innerhalb einer Kette) und ca. 80 Gew.-% Amylopektin, 
welches, wie die Amylose, aus D-Glucose-Einheiten besteht, die jedoch in 
buschartig verzweigten, kiirzeren Ketten angeordnet sind, die je 20 bis 25 
Glucose-Einheiten enthalten. Die Verknupfung innerhalb der Amylopektin-Kette 
erfolgt a-(l,4)-glucosidisch, dagegen an den Verzweigungsstellen a-(l,6)- 
glucosidisch. Seine relative MolekUlmasse wird mit 200 000 g/mol bis 1 000 000 
g/mol oder hoher angegeben. 
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Cellulose bildet als GerOstsubstanz den Hauptbestandteil der pflanzlichen 
Zellwande und ist das am haufigsten vorkommende Kohlenhydrat. Sie weist je 
nach Herkunft ublicherweise ein Molekulargewicht groBer 200 000 g/rnol auf. 

Im Rahmen dieser Ausfuhrungsform konnen auch Mischungen aus niindestens 
zwei der genannten Komponenten, insbesondere Mischungen aus 
Monosacchariden und Oligosacchariden, Monosacchariden und Polysacchariden, 
Oligosacchariden und Polysacchariden oder aus Monosacchariden, 
Oligosacchariden und Polysacchariden, eingesetzt werden. 

Das Monosaccharid, das Oligosaccharid, das Polysaccharid bzw. die Mischung 
enthalt vorzugsweise, jeweils bezogen auf sein bzw. ihr Gesamtgewicht, 
mindestens 20,0 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 50,0 Gew.-%, 
zweckmaBigerweise mindestens 60,0 Gew.-%, bevorzugt mindestens 70,0 Gew.- 
%, besonders bevorzugt mindestens 80,0 Gew.-%, insbesondere mindestens 90,0 
Gew.-%, Glucose und/oder Glucoseeinheiten. Die Art der Verkntipfung der 
Glucoseeinheiten ist in diesem Zusammenhang prinzipiell unerheblich, sie kann 
sowohl uber die a-Form als auch ilber die P-Form erfolgen, obwohl sich eine oc- 
glucosidische Verkntipfung erfindungsgemaB ganz besonders bewahrt hat. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung wird eine, vorzugsweise durch saure Katalyse, zumindest teilweise 
hydrolysierte Starke eingesetzt. Diese weist, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 
vorzugsweise mehr als 70,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise mehr als 80,0 Gew.-%, 
bevorzugt mehr als 90,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 91,0 und 98,0 Gew.-%, 
Glucose auf. 

Die Mengen an Monosaccharid, Oligosaccharid und/oder Polysaccharid konnen 
prinzipiell beliebig gewahlt werden. ZweckmaBigerweise werden zwischen 0,001 
und 300 Gew.-Teile, vorzugsweise zwischen 0,01 und 150 Gew.-Teile, 
insbesondere zwischen 0,1 und 99 Gew.-Teile, Monosaccharid, Oligosaccharid 
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und/oder Polysaccharid, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymer (A), 
eingesetzt 

Die Struktur der Poly vinylacetale gemafi dieser Ausfuhrungsform ist zum 
derzeitigen Zeitpunkt noch nicht vollstandig geklart. Dennoch deuten die 
derzeitigen Ergebnisse darauf hin, dass das Monosaccharid, Oligosaccharid 
und/oder Polysaccharid kovalent an das Polymer gebunden wird, da es sich - 
anders als bei herkommlichen Blends - nicht mehr aus dem Polymer, 
beispielsweise rnittels einer Extraktion (z. B. durch Soxhlet-Extraktion), isolieren 
lasst. Es versteht sich jedoch von selbst, dass die Lehre der vorliegenden 
Neuerung nicht auf diese Interpretation beschrankt ist. 

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Neuerung ist das 
Polyvinylacetal durch ein Verfahren erhaltlich, bei dem man eine Mischung aus 

1 . ) 50,0 bis 99,99 Gewichtsteilen mindestens eines Polymers (A) 
und 

2. ) 0,01 bis 50,0 Gewichtsteilen mindestens einer Hydroxyverbindung (C) 
mit mindestens einer Verbindung (B) der Formel (4) umsetzt Dabei ergibt die 
Summe der Gewichtsteile von Polymer (A) und Hydroxyverbindung (C) 
vorzugsweise 100 Gewichtsteile. 

Derartige Polyvinylacetale weisen vergleichbare Eigenschaflen wie 
konventionelle, "weichgemachte" Polyvinylacetale auf, bewahren diese jedoch fur 
einen langeren Zeitraum. Sie eignen sich insbesondere ftlr Anwendungen, bei 
denen der Weichmacher normalerweise mit der Zeit ausschwitzt, da gem&B dieser 
AusfUlirungsform eine Veranderung des Eigenschaftsprofils durch Separation, 
Aufkonzentrieren, Migration und/oder Ausschwitzen von Komponenten auch 
nach langerer Zeit, wie beispielsweise einem Jahr, vermieden wird. 

Die Hydroxyverbindung (C) geniigt der Formel (5) 
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Der Rest R 9 bezeichnet Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
ButyK sec-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe, insbesondere 
eine Methylgruppe. GemSB einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsforrn 
der vorliegenden Neuerung steht der Rest R 9 fur Wasserstoff. 

Dabei konnen die Reste R 9 jeweils unabhangig voneinander gewahlt werden, d. h. 
jede Wiederholungseinheit -CHR 9 -CH 2 -0- kann einen anderen Rest R 9 aufweisen. 
Folglich umfasst die vorstehende Definition der Hydroxyverbindung (C) sowohl 
Polyethylenglykol(monoether) und Polypropylenglykol(monoether) als auch 
Polyethylenglykol-co-propylenglykol(monoether). Letztere konnen sowohl einen 
statistischen als auch einen blockartigen Aufbau besitzen. 

Der Rest R 10 kennzeichnet Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl-, n-Nonyl- 
oder eine n-Decylgruppe, insbesondere eine Methylgruppe. GemaB einer ganz 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsforrn der vorliegenden Neuerung stellt der 
Rest R ,() Wasserstoff dar. 

n ist eine Zahl groBer gleich 2, vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 2 bis 1000, 
zweckmaBigerweise im Bereich von 3 bis 300 vorteilhafterweise im Bereich von 3 
20 und 25, besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10, insbesondere im Bereich 
von 4 bis 6. Weiterhin konnen besonders giinstige Ergebnisse erzielt werden, 
wenn n eine Zahl im Bereich von 10 bis 20, insbesondere im Bereich von 12 bis 
15 ist. 
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Die Anteile der Ausgangsverbindungen (A), (B) und (C) werden neuerungsgemaB 
derart gewahlt, dass man pro mol Hydroxylgruppen, die das Polymer (A) und die 
Hydroxyverbindung (C) in Summe enthalten, 0,0005 bis 0,5 mol der Verbindung 
(B) einsetzt. 

Dariiber hinaus werden die Verbindungen (B) und (C) vorzugsweise in einem 
Verhaltnis Verbindung (B)/Verbindung (C) von groBer gleich eins eingesetzt. 

Auch die Struktur dieser Polyvinylacetale ist zum derzeitigen Zeitpunkt noch 
nicht vollstandig geklart. Dennoch deuten die derzeitigen Ergebnisse darauf hin, 
dass die Hydroxyverbindung (C) kovalent an das Polymer gebunden ist, da sie 
sich - im Gegensatz zu herkommlichen Weichmachem - nicht mehr aus dem 
Polymer, beispielsweise mittels einer Extraktion (z. B. durch Soxhlet-Extraktion), 
isolieren lasst. Es versteht sich jedoch von selbst, dass die Lehre der vorliegenden 
Neuerung nicht auf diese Interpretation beschrankt ist. 

Das Eigenschaftsprofil der Polyvinylacetale gemaB dieser Ausfuhrungsform 
unterscheidet sich deutlich sowohl von herkommlichen Polyvinylacetalen, die 
keinen Weichmacher enthalten, als auch von solchen Polyvinylacetalen, die bei 
gleichem Umsetzungsgrad (Acetalisierungsgrad) durch Zugabe von Weichmacher 
plastifiziert wurden. Verglichen mit herkommlichen Polyvinylacetalen, die keinen 
Weichmacher enthalten, weisen die Polyvinylacetale gemaB dieser 
Ausfuhrungsform bei gleichem Acetalisierungsgrad beispielsweise eine niedrigere 
Glasiibergangstemperatur, ein erhflhtes Formveranderungsvermogen, eine 
geringere Entropieelastizitat, erhohte elastische Eigenschaflen, eine geringere 
Harte und meist ein gesteigertes Haftvermogen auf. 

Gegenuber den Polyvinylacetalen, die bei gleichem Umsetzungsgrad 
(Acetalisierungsgrad) durch Zugabe von Weichmacher plastifiziert wurden, 
zeichnen sie sich insbesondere durch eine verbesserte Langzeitbestandigkeit ihrer 
Eigenschaften aus, vor allem ist bei den vorliegenden Polyvinylacetalen eine 
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Verandenmg des Eigenschaftsprofils durch Separation, Aufkonzentrieren, 
Migration und/oder Ausschwitzen von Komponenten durch atmospharische 
Einflilsse auch nach langerer Zeit, wie beispielsweise einem Jahr, nicht zu 
beobachten. Dabei werden in diesem Zusammenhang unter atmospharischen 
5 Einfliissen alle die Faktoren verstanden, die bei der Anwendung von 

Polyvinylacetalen, insbesondere im Freien, auftreten konnen, wie beispielsweise 
Sonneneinstrahlung, Sauerstoff, Ozon, weitere gasfbrmige Bestandteile der Luft, 
Temperatur, Luftfeuchtigkeit, Niederschlage, Staubablagerungen usw.. 

Diese verbesserten Langzeiteigenschaflen kOnnen insbesondere beim Vergleich 
10 der Glastibergangstemperatur (vorzugsweise gemessen mittels DSC, Mettler 

Toledo Star System, Heizrate lOK/min, 2. Heizen), dern Entropieelastizitatsmodul 
(vorzugsweise gemessen gem&B DIN 7724 (Februar 1972)), der Reififestigkeit 
(vorzugsweise gemessen gemafi DIN 53455), der Reifldehnung (vorzugsweise 
gemessen gemaB DIN 53455), der Wasseraufhahme und/oder der 
15 Oberflachenspannung der Polyvinylacetale gemaB dieser Ausfiihrungsform mit 
herkommlich extern-plastifizierten Polyvinylacetalen beobachtet werden. 

Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen (A), (B) sowie gegebenenfalls der 
Hydroxyverbindung (C) und/oder des Monosaccharids, Oligosaccharids, 
Polysaccharids oder einer Mischung aus mindestens zwei dieser Komponenten 
erfolgt vorzugsweise in mindestens einem LosungsmitteL Ein in diesem 
Zusammenhang besonders zweckmaGiges Losungsmittei ist Wasser. 

Weiterhin ftihrt man die Reaktion gtinstigerweise in Gegenwart saurer 
Katalysatoren durch. Geeignete Sauren umfassen sowohl organische Sauren, wie 
beispielsweise Essigsaure als auch mineralische Sauren, wie Salzsaure, 
25 Schwefelsaure und/oder SalpetersSure, wobei sich der Einsatz von Salzsaure, 

Schwefelsaure und/oder Salpetersaure in der Technik besonders bewahrt hat. Die 
Durchfuhrung der Reaktion erfolgt vorzugsweise derart, dass man eine Mischung 
aus den Komponenten (A) und (B) gegebenenfalls der Hydroxyverbindung (C) 
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und/oder dem Monosaccharid, Oligosaccharid und/oder Polysaccharid oder einer 
Mischung daraus in wassriger LOsung vorlegt und anschlieBend den sauren 
Katalysator zutropft. GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der 
vorliegenden Neuerung hat es sich auch als giinstig erwiesen, eine Mischung aus 
den Komponenten (A) und (B) in wassriger Losung vorzulegen, den sauren 
Katalysator in diese Losung einzuriihren und anschliefiend das Monosaccharid, 
Oligosaccharid und/oder Polysaccharid oder einer Mischung daraus zuzugeben. 
GemaB einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Neuerung 
hat es sich auch als giinstig erwiesen, eine Mischung aus den Komponenten (A) 
und (B) in wassriger Losung vorzulegen, den sauren Katalysator in diese Losung 
einzuriihren und anschlieBend die Umsetzung durch Zugabe der Verbindung (C) 
fortzuftihren. 

Die Reaktionstemperatur kann man uber einen weiten Bereich variieren, aber 
haufig liegt die Temperatur im Bereich von -20,0 °C bis 100,0 °C, vorzugsweise 
im Bereich von 0,0 °C bis 80,0 °C. Ahnliches gilt fur den Druck, bei dem die 
Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als auch 
bei Uberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck 
durchgefuhrt. 

Alternative Herstellungsweisen der Polymere sind dem Fachmann offensichtlich. 
So ist es beispielsweise moglich, anstelle der Verbindung (B) Verbindungen 
einsetzen, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen Verbindungen (B) 
freisetzen. Hierzu geh6ren u. a. cyclische Trimere von Aldehyden sowie Acetale 
von Aldehyden oder Ketonen. Weiterhin ist es im Rahmen der ersten bevorzugten 
Ausfiihrungsform selbstverstandlich auch moglich, das Polymer (A) zunachst 
durch Umsetzung mit einer entsprechenden Menge an Monosaccharid, 
Oligosaccharid und/oder Polysaccharid oder einer Mischung daraus teilweise zu 
acetalisieren und dann das resultierende Polymer mit Verbindung (B) umzusetzen. 
Femer besteht im Rahmen der zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform auch die 
Moglichkeit, das Polymer (A) zunachst durch Umsetzung mit einer 
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entsprechenden Menge an Verbindung (B) teilweise zu acetalisieren, dann die 
Hydroxyverbindung (C) zuzumischen und die resultierende Mischung mit einer 
weiteren Menge an Verbindung (B) umzusetzen. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Neuerung ist das 
Polyvinylacetal vernetzt. Hierbei kann die Vernetzung auf an sich bekannte 
Weise, beispielsweise durch Umsetzung verbleibender Hydroxylgruppen im 
Polyvinylacetal mit Di- oder Polyaldehyden erfolgen. Besonders gunstig ist es 
jedoch, das Polyvinylacetal durch Umsetzung und intermolekulare Veresterung 
verbleibender Hydroxylgruppen im Polymer mit einer anacetalisierten 
Aldehydcarbonsaure, insbesondere Glyoxylsaure, zu vemetzen. 

Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung ist das Polyvinylacetal nicht vernetzt und weist dabei vorzugsweise ein 
Gewichtsmittel des Molekulargewichtes kleiner 1 000 000 g/mol, 
zweckmaBigerweise kleiner 500 000 g/mol, insbesondere kleiner 200 000 g/mol, 
auf. Dabei kann das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes auf an sich bekannte 
Weise, beispielsweise mittels statischer Lichtstreuung, bestimmt werden. Fxir die 
Zwecke der vorliegenden Neuerung hat sich weiterhin die 
Gelpermeationschromatographie, gilnstigerweise unter Verwendung einer 
Polyvinylacetalkalibrierung, besonders bewahrt. 

20 Im Rahmen der vorliegenden Neuerung kann es zweckmaBig sein, dass das 
Granulat - je nach Anwendung - weitere Zusatzstoffe enthalt. In diesem 
Zusammenhang besonders zweckmaBige Zusatzstoffe umfassen weitere 
Polymerharze, Weichmacher, Pigmente, Fullstoffe, Stabilisatoren, 
Haftungsverbesserer, Antihaftmittel, rheologische Hilfsmittel, den pH-Wert 

25 beeinflussende Additive und Substanzen, die chemische Reaktionen sowohl 
zwischen dem Polyvinylacetal mit sich selbst oder mit den gegebenenfalls 
vorhandenen weiteren Polymerharzen als auch zwischen den gegebenenfalls 
vorhandenen Polymerharzen untereinander katalysieren oder selbst verursachen. 
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NeuerungsgemaB ganz besonders vorteilhafte Zusatzstoffe sind faserverstarkende 
Materialien, insbesondere Kurzglasfasern, Langglasfasera, Aramidfasern und/oder 
Carbonfasern. Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrixngsform 
enthalt das Granulat mindestens ein Antioxidanz. 

Antioxidantien, gelegentlich auch Oxidationsinhibitoren genannte Substanzen, 
bezeichnen im Rahmen der vorliegenden Neuerung, vorzugsweise organische, 
Verbindungen, welche unerwtinschte, durch Sauerstoff-Einwirkung u. a. oxidative 
Prozesse bedingte Veranderungen in dem Polyvinylacetal hemmen und/oder 
verhindern. Derartige Verbindungen sind aus dem Stand der Technik hinlanglich 
bekannt und werden z. B. in Kunststoffen und Kautschuken (insbesondere zum 
Schutz gegen Alterung), Fetten (insbesondere zum Schutz vor Ranzigkeit), Olen, 
Viehfutter, Autobenzin und Diisentreibstoffen (insbesondere zum Schutz vor 
Verharzung), Transformatoren- und Turbinenol (insbesondere zum Schutz vor 
Schlammbildung), Aromastoffen (insbesondere zum Schutz vor der Bildung 
unerwiinschter Aromakomponenten) und Anstrichstoffen (insbesondere zum 
Schutz vor Hautbildungen) eingesetzt. 

Die Wirkung der Antioxidantien besteht meist darin, dass sie als Radikalfanger fur 
die bei der Autooxidation auftretenden freien Radikale wirken. Fur weitere Details 
wird auf die gangige Fachliteratur, insbesondere auf das Rompp-Lexikon Chemie; 
Herausgeber: J. Falbe, M. Regitz; Stuttgart, New York; 10. Auflage (1996); 
Stichwort "Antioxioxidantien" und die an dieser Stelle zitierten Literaturstellen 
verwiesen. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Neuerung besonders geeignete Antioxidantien 
umfassen u. a. Tocopherol, tert.-Butylmetoxyphenol (BHA), Butylhydroxytoluol 
25 (BHT), Octylgallat, Dodecylgallat, Ascorbinsaure, Milchsaure, Citronensaure, 
Weinsaure, ggf. substituierte Phenole, ggf. substituierte Hydrochinone, ggf. 
substituierte Chinone, ggf. substituierte Brenzcatechine, ggf. substituierte 
aromatische Amine, ggf. substituierte Metallkomplexe eines aromatischen Amins, 
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ggf. substituierte Triazine, organische Sulfide, organische Polysulfide, organische 
Dithiocarbamate, organische Phosphite und organische Phosphonate. 

NeuerungsgemaB ganz besonders bevorzugte Granulate weisen ggf. substituierte 
Phenole als Antioxidantien auf. Diese geniigen vorzugsweise der Formel (6) 

OH 

R 1 ' (6) 
R 11 

5 wobei die Reste R H , jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, 

ein linearer oder verzweigter Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 
Oktylrest, welcher gunstigerweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, 

10 ein ggf. substituierter Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Cyclohexylrest, 

ein ggf. substituierter Arylrest, vorzugsweise mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
oder 

ein Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom sind, und 

15 wobei R 12 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere fur einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl- 
, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder fur einen n- 
Oktylrest, welcher besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, 

fur einen ggf. substituierten Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
20 Kohlenstoffatomen, insbesondere f&r einen Cyclohexylrest, oder 

fur einen ggf. substituierten Arylrest, vorzugsweise mit 6 bis 18 
Kohlenstoffatomen, steht. 
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Weiterhin haben sich auch Verbindungen der Formel (7) fur die Zwecke der 
vorliegenden Neuerung besonders bewahrt 



wobei die Reste R 13 , jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, 

ein linearer oder verzweigter Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 
Oktylrest, welcher besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist, 

ein ggf. substituierter Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Cyclohexylrest, 

ein ggf. substituierter Arylrest, vorzugsweise mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
ein Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom oder 
ein Rest der Formel (8) sind, 



in welcher R u fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fur einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl- oder n-Hexylrest, 
insbesondere fur einen Ethylrest, steht. 




OH 

13 I 



13 



(7) 



13 




(8) 



In diesem Zusammenhang ganz besonders gunstige Verbindungen gentigen der 
Formel (9) 
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Daruber hinaus konnen auch unter Verwendung von Verbindungen der Formel 
(10) besonders gtinstige Ergebnisse erzielt werden 



OH 




OH 

wobei o eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4 und p gleich 1 oder 2, 
vorzugsweise 2, ist, 

5 wobei die Reste R 15 , jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, 

ein linearer oder verzweigter Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 
Oktylrest, welcher besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist oder 

0 ein ggf. substituierter Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Cyclohexylrest, sind, 

wobei R 16 Wasserstoff oder 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
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Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder einen n- 
Oktylrest, insbesondere einen Methylrest, bezeichnet, und 

wobei R 17 fur eine einbindige Alkylgruppe oder zweibindige Alkylengruppe, 
vorzugsweise eine lineare, a, co-zweibindige Alkylengruppe, bevorzugt mit 1 bis 8 
5 Kohlenstoffatomen, insbesondere fur eine Methyl-, Methylen-, Ethyl-, 1,2- 

Ethylen-, n-Propyl-, 1,3-n-Propylen-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert-Butyl- 
, 1,4- Butylen-, n-Pentyl-, 1,5- Pentylen-, n-Hexyl-, 1,6- Hexylen-, n-Heptyl-, 1,7- 
Heptylen-, n-Oktyl- oder eine 1,8- Oktylengruppe, welche besonders bevorzugt 1 
| bis 4, ganz besonders bevorzugt 2, Kohlenstoffatome aufweist, steht. 

10 Eine besonders bevorzugte Verbindung der Formel (10) ist Bis-[3,3-bis-(4 ! - 
hydroxy-3 ? -tert.-butylphenyl)-butansaure]-glykolester. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung ist das Antioxidans ein ggf. substituiertes Chinon, welches 
1 5 giinstigerweise die Formel (11) aufweist 

O 



wobei die Reste R 18 , jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, 

ein linearer oder verzweigter Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Methyl-, Ethyl-, n-PropyK iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 
20 Oktylrest, welcher besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome umfasst, 

ein ggf. substituierter Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Cyclohexylrest, 




(id 
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ein ggf. substituierter Arylrest, vorzugsweise mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
oder 

ein Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom sind. 

Weiterhin haben sich auch ggf. substituierte Triazine, insbesondere solche der 
Formel (12) fur die Zwecke der vorliegenden Neuerung ganz besonders bewahrt. 



wobei die Reste R 19 ein ggf. substituierter Hydroxyphenylrest, vorzugsweise ein 
Rest der Formel (12a), (12b) oder (12c), sind 



O 




(12) 



R' 



19 



OH 




(12a) 



OH 




(12b) 



OH 
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In diesem Zusammenhang steht R 20 filr eine Bindung oder fur eine, vorzugsweise 
lineare, a, co-zweibindige Alkylengruppe, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ftir eine Methylen-, 1,2-Ethylen-, 1,3- Propylen- 
, 1,4- Butylen-, 1,5- Pentylen-, 1,6- Hexylen-, 1,7- Heptylen- oder eine 1,8- 
5 Oktylengruppe, welche besonders bevorzugt 1 bis 4, ganz besonders bevorzugt 2, 
Kohlenstoffatome aufweist, und 

die Reste R 21 kennzeichnen, jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, oder 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
^^^10 Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl- 5 n-Heptyl- oder einen n- 
Oktylrest, welcher besonders bevorzugt 1 bis 4, ganz besonders 1 oder 2, 
Kohlenstoffatome aufweist. 

Ferner haben sich neuerungsgemafi auch Benzofuranone als Antioxidans als ganz 
besonders gtinstig erwiesen. Diese genugen vorzugsweise der Formel (13) 




15 Dabei bezeichnen die Reste R 22 , R 23 , R 25 , R 26 , R 27 , R 28 , R 29 , jeweils unabhangig 
voneinander, Wasserstoff, 

eine Hydroxygruppe, 

eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe, vorzugsweise mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
20 Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 

Oktylgruppe, welche besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome umfasst, 
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eine unsubstituierte oder eine mono-, di-, oder tri-alkylsubstituierte Phenylgruppe, 
wobei die Alkylgruppe vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, 

eine Phenylalkylgruppe, welche vorzugsweise 7 bis 9 Kohlenstoffatome umfasst, 

eine Cycloalkylgruppe mit vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere eine Cyclohexylgruppe, welche unsubstituiert oder mono-, di- oder 
tri-alkylsubstituiert sein kann, wobei der/die Alkylreste vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatome enthalt, oder 

eine Alkoxygruppe mit vorzugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
eine Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy-, iso-Butoxy-, tert.- 
Butoxy-, n-Pentoxy-, n-Hexoxy-, n-Heptoxy- oder eine n-Oktoxygruppe. 

Der Rest R 24 ist Wasserstoff, 
eine Hydroxygruppe, 

eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe, vorzugsweise mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 
Oktylgruppe, welche besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome umfasst, 

eine unsubstituierte oder eine mono-, di-, oder tri-alkylsubstituierte Phenylgruppe, 
wobei die Alkylgruppe vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt, 

eine Phenylalkylgruppe, welche vorzugsweise 7 bis 9 Kohlenstoffatome umfasst, 

eine Cycloalkylgruppe mit vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere eine Cyclohexylgruppe, welche unsubstituiert oder mono-, di- oder 
tri-alkylsubstituiert sein kann, wobei der/die Alkylreste vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoffatome enthalt, 

eine Alkoxygruppe mit vorzugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
eine Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, n-Butoxy-, iso-Butoxy-, tert- 
Butoxy-, n-Pentoxy-, n-Hexoxy-, n-Heptoxy- oder eine n-Oktoxygruppe, oder 

ein Rest der Formel (14) 
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R 6 



,27 




,26 



(14) 



R 30 



R 31 



R 23 R 22 

Die Reste R 22 , R 23 , R 25 , R 2 \ R 27 , R 28 und R 29 besitzen dabei die vorgenannte 
Bedeutung, wobei vorzugsweise mindestens zwei der Reste R 25 , R 26 , R 27 , R 28 und 
R 29 Wasserstoff sind. 

Die Reste R 30 und R 31 stehen, jeweils unabhangig voneinander, fiir Wasserstoff 
oder 

eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe, vorzugsweise mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder ein n- 
Oktylgruppe, welche besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome umfasst. 
ZweckinaBigerweise kennzeichnen beide Reste R 30 und R 31 eine Methylgruppe. 

NeuerungsgemaB ganz besonders geeignete Verbindungen der Formel (13) weisen 
als Rest R 23 Wasserstoff oder 

als Rest R 25 , R 26 , R 27 , R 28 und R 29 Wasserstoff oder 

als Rest R 22 , R 23 und R 24 eine Alkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere eine tert.-Butylgruppe, oder eine unsubstituierte 
oder mono-, di- oder trisubstituierte Phenylgruppe auf, wobei im letzten Fall die 
Alkylgruppe vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt. 
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Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung werden 1,4-Dihydroxybenzol, 4-Methoxyphenol, 2,5-Dichloro-3,6- 
dihydroxy-l,4-benzochinon, l,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-tert.butyl-4- 
hydroxybenzyl)benzol, 2,6-Di-tert. butyl-4-methylphenol, 2,4-Dimethyl-6-tert. 
5 butylphenol, 2,2-Bis [3,5-Bis(l,l-dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl-l- 

oxopropoxymethyl)] 1 ,3-propandiylester, 2,2'-Thiodiethylbis-[3-(3,5-di-tert.butyl- 
4-hydroxyphenyl)]propionat, Octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat, 3,5-Bis(l,l-dimethylethyl-2,2-Methylenbis-(4-methyl- 

• 6-tert.butyl)phenol, Tris-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-s-triazin- 
10 2,4,6-(lH,3H,5H)trion, Tris (3,5-ditert.butyl-4-hydroxy)-s-triazin-2,4,6-(lH, 

3H,5H) trion und/oder tert Butyl-3,5-dihydroxybenzol als Antioxidans eingesetzt. 

Bezogen auf das Gesamtgewicht des neuerungsgemafien Granulats betragt der 
Anteil der Antioxidantien einzeln oder als Mischung vorzugsweise 0,001 bis 2,0 
Gew.-%, wobei man die Konzentration der Inhibitoren vorzugsweise so auswahlt, 
15 dass die Farbzahl gemaB DIN 55945 nicht beeintrSchtigt wird. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden 
Neuerung wird das Antioxidans in Kombination mit synergistisch wirkenden 
stickstoffhaltigen, schwefelhaltigen oder phosphorhaltigen Costabilisatoren, 
vorzugsweise des Typs a) bis d) oder in Kombination mit Mischungen von 
20 Costabilisatoren der Typen a) bis d), verwendet. 

a) stickstoffhaltige Verbindungen der Formel (15) 



R 32 R 32 




wobei die Reste R 32 , jeweils unabhangig voneinander, ein linearer oder 
verzweigter Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie ein 
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Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl- oder ein tert.- 
Butylrest, insbesondere ein Methylrest, oder 

ein ggf. substituierter Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere ein Cyclohexylrest, sind, 

wobei R 33 fur Wasserstoff, 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen, insbesondere fur einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Heptyl- oder 
einen n-Oktylrest, welcher besonders bevorzugt 1 bis 8, ganz besonders 
bevorzugt 1 bis 4, Kohlenstoffatome aufweist, 

einen ggf. substituierten Cycloalkylrest, vorzugsweise mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen, insbesondere fur einen Cyclohexylrest, 

einen linearen oder verzweigten Hydroxylalkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 18, 
bevorzugt 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen, oder 

einen linearen oder verzweigten Alkoxyrest, vorzugsweise mit 1 bis 1 8, 
bevorzugt 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, Kohlenstoffatomen, 

besonders bevorzugt fur Wasserstoff, steht und 

wobei die Reste R 34 , jeweils unabhangig voneinander, einen linearen oder 
verzweigten Alkylrest kennzeichnen, welcher ein oder mehrere, ggf. 
verschiedene Heteroatome, vorzugsweise Stickstoff und/oder Sauerstoff, die 
gleich oder verschiedenen sein konnen sowie Epoxidgruppen enthalten kann, 
oder 

wobei die Reste R 34 gemeinsam mit dem C-Atom des Piperidinrings einen 
monocyclischen oder mehrfachcyclischen Rest mit bis zu 60 
Kohlenstoffatomen bilden, der verzweigt sein kann und ein oder mehrere, ggf. 
verschiedene Heteroatome, vorzugsweise Stickstoff und/oder Sauerstoff, sowie 
Epoxidgruppen enthalten kann, 
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ferner ist auch der Einsatz polymerer oder copolymerer Formen von 
Verbindungen der Formel (15) fur Zwecke der vorliegenden Neuerung besonders 
giinstig; 

b) stickstoffhaltige Verbindungen aus der Gmppe der aliphatischen 
Carbonsaurehydrazide oder Dicarbonsauredihydrazide, vorzugsweise mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere Adipinsauredihydrazid, besonders 
bevorzugt Essigsaurehydrazid; 

c) schwefelhaltige Verbindungen aus der Gruppe der Dialkylsulfide und 
-disulfide, wobei die Alkylreste vorzugsweise 4 bis 18, insbesondere 8 bis 12 
Kohlenstoffatome aufweisen, 

Thiozinnverbindungen der Formel R x Sn(-S-CH 2 -COOR) y , wobei x + y = 4, x, 
y = 1 bis 3, vorzugsweise x, y = 2, bedeutet und R fur einen linearen oder 
verzweigten Alkylrest, vorzugsweise mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
zweckmaBigerweise 8 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere ftir einen 
Oktylrest, steht, 

Dialkylthiodipropionate, wobei die Alkylreste vorzugsweise 1 bis 18, 
giinstigerweise 8 bis 14 Kohlenstoffatome aufweisen, besonders bevorzugt 
Dilaurylthiodipropionat; 

d) Phosphorhaltige Verbindungen aus der Gruppe der hydrolysebestandigen 
Phosphite, vorzugsweise Alkylarylphosphite, insbesondere Tris-(2,4-ditert.- 
butylphenyl)-phosphit. 

Die vorstehend als Costabilisatortypen a) bis d) genannten Verbindungen zeigen 
im Rahmen der vorliegenden Neuerung iiberraschenderweise eine synergistische 
antioxidative und thermostabilisierende Wirksamkeit, indem sie eine weitere 
Verringerung der oxidativ und thermisch bedingten Folienverfarbungen 
bewirken konnen, wahrend bei ihrer Einzelanwendung eine solche Wirksamkeit 
nicht beobachtet werden kann. Die lichtstabilisierende Wirkung der 
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Costabilisatoren der Formel (15) bleibt bei ihrer synergistischen Kombination mit 
den Antioxidantien in Polyvinylacetalen, insbesondere in Polyvinylbutyral-Folien, 
offensichtlich erhalten und kann zusStzlich zur Lichtstabilisiemng des 
Polyvinylacetals beitragen. Besonders gute synergistische Wirksamkeiten 
konnen durch die Kombination mehrerer verschiedener, vorzugsweise bis zu 4, 
Costabilisatoren der Typen a) bis d) erzielt werden. 

Unter den stickstoffhaltigen Costabilisatoren des Typs a) der vorstehend 
spezifizierten Formel (15), welche strukturgemafi Piperidinderivate darstellen, 
werden vorzugsweise die bekannten Lichtstabilisatoren vom "HALS M -Typ (= 
10 hindered amine light stabilization) verwendet. Es wurde hierbei 

uberraschenderweise gefiinden, dass deren synergistische costabilisierende und 
vergilbungshemmende Wirksamkeit mit steigendem Molekulargewicht der 
HALS-Komponente zunimmt, wodurch Polyvinylacetale, , vorzugsweise 
Formkorper, insbesondere plastifizierte PVB-Flachfolien, mit noch starker 
15 abnehmender Vergilbungsneigung erhalten werden konnen, so dass die 

hohermolekularen HALS-Verbindungen des Typs a) besonders bevorzugte 
Costabilisatoren sind. Besonders bevorzugt sind ferner polymere und copolymere 
Fonnen von Verbindungen der Formel (15), da diese u.a. ebenfalls nicht aus dem 
PVB migrieren konnen. Besonders bevorzugt sind die aus 
20 epoxidgruppenhaltigen Verbindungen der Formel (15) hergestellten polymeren 
und copolymeren Formen. Als Costabilisatoren der Formel (15) werden folgende 
Verbindungen besonders bevorzugt verwendet: 

Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, -glutarat und -succinat, 
Bis-(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, -glutarat und -succinat, 
25 4-Stearyloxy- und 4-Stearoyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin, 

4-Stearyloxy- und 4-Stearoyloxy-l,2,2,6 3 6-pentamethyl-piperidin, 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidylbehenat, 

1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidylbehenat, 
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2,2,4,4-Tetramethyl-7-oxa-3,20-diaza-dispiro-[5. 1 . 1 1 .2]-heneicosan-2 1-on, 
2,2,3 A4-Penta-methyl-7-oxa-3,20-diaza-disp^ 

2 ,2,4,4-Tetramethyl-3 -acetyl-7-oxa-3 ,20-diaza-dispiro-[5 .1.11 ,2]-heneicosan-2 1 - 
on, 

2,2,4,4-Tetratnethyl-7-oxa-3 ,20-diaza-20-(B-lauryloxycarbonylethyl)-2 1 -oxo- 

dispiro-[S.l.l 1.2]-heneicosan, 

2,2,3,4,4-Pentamethyl-7-oxa-3,20-diaza-20-(B-h^^ 

dispiro-[5 .1.11 .2]-heneicosan, 

2,2,4,4-Tetramethyl-3-acetyl-7-oxa-3,20-di^^ 

oxo-dispiro-[5. 1 . 1 1 .2]-heneicosan, 

l,l\3,3\5,5'-Hexahydro-2,2\4,4\6,6Vhexa^^ 

4,4 , -bis-(l,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-biphenyl, 

N,N\N",N m -Tetrakis- { 2,4-bis-[>f-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-butylamm^ 
1 , 3 , 5 -t ri azin-6-yl } -4, 7di azadecan- 1 , 1 0-diamin, 

N,N\N M ,N m -Tetrakis- \ 2,4-bis-[N-(l ,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)- 
buty lamino]- 1 ,3 ,5-triazin-6-yl} -4,7-diazadecan- 1 , 1 0-diamin, 
N,N\N^N m -Tetrakis-{2,4^^ 

methoxypropylaraino]-l ,3,5-triazin-6-yl}-4,7-diazadecan-l , 1 O-diamin, 
N,N , ,N",N m -Tetrakis- {2,4-bis-[N-(l ,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)- 
methoxypropy lamino] -1,3 -5-triazin-6-yl } -4,7-diazadecan- 1 , 1 0-diamin, 
Bis-(l,2,2,6,6-pentamethyl-piperidyl)-n-butyl-3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxybenzylmalonat, 

Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, 
Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-l,2,3,4-butantetracarbonsaure, 
1 ,T-(1 ,2-Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethyl-piperazinon); 

ferner Poly-N,N , -bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)- 1 ,8-diazadecylen, 
Kondensationsprodukte aus l-(2-Hydroxyethyl)-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, 

Kondensationsprodukte aus N,N ! -Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)- 
hexamethylendiamin und 4-tert.-Oktylamino-2,6-dichlor-l,3,5-s-triazin, 
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Kondensationsprodukte ausN,N f -Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)- 
hexamethylendiamin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-l,3 5 5-triazin, sowie 
polymerisiertes 2,2,4,4-Tetramethyl-7-oxa-3,20-diaza-(2,3-epoxi-propyl)- 
dispiro[5.1.11.2.]-heneicosan-21-on, erhalten aus der monomeren 
5 Verbindung der Formel 




wobei die Polymerisation ttber die Epoxipropylgruppe erfolgt. Dieses polymere 
Produkt ist ein besonders bevorzugter Costabilisator auf der Basis einer Formel 
(15)-Verbindung des Typs a). Dabei ist das Molekulargewicht des Polymerisats 
10 nicht kritisch und kann in einem breiten Bereich variieren mit der Pramisse, dass 
das Produkt in dem Polyvinylacetal stets vollstSndig und klar loslich sein muss. 



Bei Mitverwendung neuerungsgemaBer Costabilisatoren der Typen a) bis d) 
betragt die Einsatzmenge des Antioxidans vorzugsweise 0,05 bis 0,6 Gew.-%, 
insbesondere 0,07 bis 0,4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,3 Gew.-%, und 

115 die Einsatzmenge des Costabilisators bzw. des Costabilisatorengemisches 
I vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,4 Gew.-%, wobei die 
Gesamtmenge aus Antioxidans und Costabilisator(en) vorzugsweise < 0,8 Gew.- 
%, insbesondere 0,2 bis 0,4 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung. Das Gewichtsverhaltnis von Antioxidans zu dem 
20 Costabilisator bzw. Costabilisatorengemisch betragt vorzugsweise 90:10 bis 
20:80. 

Im Rahmen einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Neuerung wird dem Granulat Oxalsaure, d. h. eine Verbindung der Formel 
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X 

HO OH 
zugesetzt, 

GemaB einem ganz besonders bevorzugten Aspekt der vorliegenden Neuerung 
wird die Oxalsaure in Kombination mit mindestens einem Antioxidans eingesetzt, 
5 wobei das Granulat, jeweils bezogen auf sein Gesamtgewicht, vorzugsweise 

I. mindestens 50,0 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60,0 Gew.-%, 

I zweckmaBigerweise mindestens 75,0 Gew.-%, bevorzugt mindestens 85,0 

Gew.-%, insbesondere mindestens 96,0 Gew.-%, eines Polyvinylacetals, 

II. 0,001 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise 
10 0,01 bis 0,8 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 

0,3 Gew.-%, Oxalsaure und 

IIL0,001 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise 
0,05 bis 0,8 Gew.-%, bevorzugt 0,07 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0,3 
Gew.-%, mindestens eines Antioxidans 

15 enthalt. Das Gewichtsverhaltnis von OxalsSure zu Antioxidans liegt 

giinstigerweise im Bereich von 1:20 bis 20:1, zweckmaBigerweise im Bereich von 
1:10 bis 10:1, besonders bevorzugt im Bereich von 1:5 bis 5:1. 

Diese Vorgehensweise ist dem Stand der Technik, d. h. insbesondere der 
alleinigen Verwendung von konventionellen Antioxidantien, deutlich uberlegen 
20 und fiihrt bei gleichen Aufwandmengen an Antioxidantien zu einem 

Polyvinylacetal-haltigen Granulat mit stark verbesserter Farbstabilitat und 
deutlich verbesserter optischer Qualitat. Weiterhin zeigt ein derartiges Granulat 
uberraschenderweise eine deutlich verbesserte Thermostabilitat und eine deutlich 
verbesserte Lichtbestandigkeit und eignet sich daher wegen der Verminderung der 
25 Vergilbungsneigung insbesondere zur Herstellung von Polyvinylacetal-Folien. 
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Der Anteil der Zusatzstoffe richtet sich in erster Linie nach der beabsichtigten 
Anwendung und somit dem benotigten Eigenschaftsprofil. Es konnen sowohl sehr 
geringe Mengen, wie beispielsweise nur 0,1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Granulates, als auch sehr groBe Mengen erforderlich sein. Es 
i hat sich jedoch als besonders giinstig erwiesen, dass der Gesamtanteil an 

Zusatzstoffen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, hochstens 
50,0 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 40,0, zweckmaBigerweise hochstens 35,0 
Gew.-%, bevorzugt hochstens 30,0 Gew.-%, insbesondere geringer als 25,0 Gew.- 
%, ist. 

10 Im Rahmen einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausftihrungsform der 

vorliegenden Neuerung enthalt das neuerungsgemaBe Granulat kein Antioxidans. 



Mogliche Einsatzgebiete ftir das neuerungsgemaBe Granulat sind dem Fachmann 
offensichtlich. Es eignet sich insbesondere fur alle Anwendungen, die ftir 
Poiyvinylacetale, insbesondere flir Polyvinylformale und/oder Polyvinylbutyrale 
15 vorgezeichnet sind. Aufgrund seines charakteristischen Eigenschaftsprofils ist es 
jedoch insbesondere bei Anwendungen von Vorteil, bei welchen das Granulat 
zumindest in einem Zwischenschritt nochmal aufgelost und/oder aufgeschmolzen 
werden muss, da in diesem Zusammenhang die Vorteile der erhohten 
Auflosegeschwindigkeit und/oder der gleichmaBigeren Schmelzgeschwindigkeit 
20 besonders zum Tragen kommen. 



NeuerungsgemaB besonders bevorzugte Anwendungsgebiete umfassen die 
Verwendung des Granulates als Rohstoff fur die Herstellung von 
Verbundglasfolien, als Bindemittel, insbesondere als Bindemittel fur Druckfarben 
und Beschichtungen, als, vorzugsweise temporare, Bindemittel fur Keramiken, als 
25 Bindemittel fttr thermoentwickelbare photosensitive Schichten und als Kiebstoffe 
sowie wieder abziehbare Beschichtungen. Auch ist es zur Herstellung von Fasern 
besonders vorteilhaft einsetzbar. 
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In vielen Fallen werden auch neue, erweiterte Einsatzbereiche zuganglich; 
beispielsweise im Bereich der Additive fur Baucheraikalien (Fliesenkleber, 
Mortel, zementare Massen und dergleichen), irn Bereich Emulsions- und 
Suspensionspolymerisation. 

5 Ein im Rahmen der vorliegenden Neuerung besonders bevorzugtes 

Anwendungsgebiet des neuerungsgemaBen Granulates sind Flachengebilde und 
Formk5rper, insbesondere Filme oder Folien, vorzugsweise mit einer Dicke im 
Bereich von 0,5 jim bis 2,0 mm. Diese konnen - je nach gewunschter 
Glasiibergangstemperatur Tg - gewisse Mengen, vorzugsweise kleiner 60 Gew.- 
10 %, insbesondere kleiner 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an 

Polyvinylacetal, iiblicher Weichmacher oder Weichmachergemische enthalten. 
Eine Aufstellung von handelsttblichen Weichmachem, die Angaben iiber deren 
Vertraglichkeit mit Polyvinylacetalen, insbesondere Poly vinylbutyral, enthalt, 
kann beispielsweise der Druckschrift Modem Plastics Encyclopedia 1981/1982, S. 
15 710 bis 719 entnommen werden. Bevorzugte Weichmacher sind Diester von 
aliphatischen Diolen, insbesondere von aliphatischen Polyatherdiolen bzw. 
Polyatherpolyolen, mit aliphatischen Carbons&uren, vorzugsweise Diester von 
Polyalkylenoxiden, insbesondere Diester des Di-, Tri- und Tetraethylenglykols 

•i mit aliphatischen (C 6 -C 10 )-Carbonsauren, vorzugsweise 2-Ethylbuttersaure und n- 
20 Heptansaure, femer Diester von aliphatischen oder aromatischen (C 2 -C, 8 )- 
Dicarbonsauren, vorzugsweise Adip in-, Sebazin- und PhthalsSure, mit 
aliphatischen (C 4 -C, 2 )-Alkoholen, vorzugsweise Dihexyladipat, Phthalate, 
Trimellitate, Phosphate, Fetts&ureester, insbesondere Triethylenglykol-bis-(2- 
ethylbutyrat), aromatische Carbons£ureester, insbesondere Dibenzoate, und/oder 
25 Hydroxycarbonsaureester. Dennoch hat es sich im Rahmen der vorliegenden 
Neuerung als ganz besonders giinstig erwiesen, dass die Polyvinylacetale keine 
weiteren Zusatze enthalten. 

Das ggf. plastifizierte Polyvinylacetal-Granulat wird vorzugsweise mittels 
thermoplastischer Extrusion durch Breitschlitzdtisen zu vorzugsweise 0,5 |nm 
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bis 2,0 mm, insbesondere zu 0,2 bis 2 mm dicken Flachfolien extrudiert. Die 
Extrusionstemperatur der Extrusionsformmassen liegt im tlblichen Bereich, 
vorzugsweise zwischen 140 und 250°C, wobei kurzzeitig auch hohere 
Temperaturen erreicht werden konnen. Die Herstellung von Flachfolien kami 
5 auch durch thermoplastische Verformung des neuerungsgemaB Polyvinylacetal- 
Granulats auf einem beheizbaren Dreiwalzenstuhl oder einem Kalander erfolgen. 

Das Granulat kami dabei auBer den vorstehend bereits genannten Stabilisatoren 
und Weichmachern noch weitere ubliche Zusatze enthalten, wie beispielsweise 
geringe Mengen an basischen Verbindungen, vorzugsweise beispielsweise 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Polyvinylacetal, Alkalihydroxid oder 
alkalisch reagierendes Alkalisalz zur Stabilisierung des Polyvinylacetals gegen 
saure Hydrolyse. Dieser Alkaligehalt wird ublicherweise auch als Alkalititer des 
Polyvinylacetals bezeichnet. Die ggf. plastifizierte Polyvinylacetal-Granulat kann 
ferner bekannte Antihaftmittel in Ublichen Mengen enthalten, wie beispielsweise 
Alkalisalze oder Erdalkalisalze von Carbonsauren, vorzugsweise Kalium oder 
Magnesiumsalze der Ameisensaure oder der Essigsaure oder Kombinationen 
dieser Salze mit Kalium- oder Magnesiumsalzen von Hydroxycarbonsauren, 
ferner Alkali- oder Erdalkalisalze von Dicarbonsauren oder 
Magnesiumacetylacetonat sowie verschiedene Silane oder Siloxane, wie 
beispielsweise 3-(Methyltriethylenglykoxy)-propylsilan-tris~ 
methyltriethylenglykolester. Die Einsatzmenge an diesen Antihaftmitteln liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0,001 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des neuerungsgemaBen Granulates. 

Bei der Mitverwendung von zusatzlichen Lichtstabilisatoren, vorzugsweise UV- 
25 Stabilisatoren, wie beispielsweise den bekannten Benzotriazolderivaten, hat sich 
uberraschenderweise gezeigt, dass die Einsatzmengen dieser UV-Stabilisatoren 
erhebiich reduziert werden konnen, wenn man sie in {Combination mit dem 
vorstehend beschriebenen Stabilisatorsystem einsetzt. Dies ist einerseits 
okonomisch vorteilhaft und fuhrt auBerdem uberraschenderweise zu Folien mit 
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verbesserten Farbwerten, d.h. geringerer Eigenfarbe der Folien, was fdr deren 
Verwendung zur Herstellung von Glasverbunden besonders wichtig ist. 

Daruber hinaus ist es bei der Folienextrusion von plastifizierten Polyvinylacetalen, 
insbesondere Polyvinylbutyralen besonders wichtig, bei moglichst hohen 
i Massetemperaturen extrudieren zu konnen, um dadurch die Schmelzviskositat der 
plastifizierten Extrusionsmasse moglichst stark absenken bzw. moglichst niedrig 
halten und moglichst hohe ExtruderdurchsStze pro Zeiteinheit erzielen zu 
konnen, ohne die Extrusionsmasse oxidativ und/oder thermisch zu schadigen und 
Vergilbungen zu erzeugen. Durch die Verwendung des neuerungsgemafien 
10 Granulates kann diese Forderungen weitestgehend erfullt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Folien eignen sich insbesondere fur die Herstellung 
von Verbundsicherheitsglasern, welche gtinstigerweise in bekannter Weise nach 
der Autoklavenmethode erfolgt, bei der Test-Glasverbunde von 30 x 30 cm 
in einem Autoklaven bei 140°C, einem Druck von 12 bar und 2 Stunden 
15 Haltezeit hergestellt werden. Die neuerungsgemaB deutlich reduzierte 

Verfarbung bzw. Vergilbung der Folien kann in bekannter Weise mit Hilfe 
des Yellowness Index nach ASTM-D-1925 ermittelt werden. 



Ganz besonders eignet sich das neuerungsgemaBe Granulat auch zur Herstellung 
einer Polyvinylacetal-Losung, insbesondere einer 
20 Beschichtungszusammensetzung. Die Beschichtungszusammensetzung kann 
dabei auf den unterschiedlichsten Substraten, insbesondere auf Holz, Metall, 
Kunststoff, Glas, Textilien, Papier, Leder sowie keramischen und mineralischen 
Untergrunden, appliziert werden. Sie kann als weitere Bestandteile, insbesondere 
weitere Polymerharze, Weichmacher, Pigmente, Fiillstoffe, Stabilisatoren, 
25 Haftungsverbesserer, rheologische Hilfsmittel, den pH-Wert beeinflussende 

Additive und Substanzen enthalten, die chemische Reaktionen sowohl zwischen 
dem Poly vinylacetal mit sich selbst oder mit den anderen Polymerharzen als auch 
zwischen den anderen Polymerharzen untereinander katalysieren oder 



45 



ermoglichen. 

Die Aufbringung der Beschichtung kann dabei sowohl als Pulver, das 
anschliefiend bei erhohter Temperatur aufgeschmolzen wird, als Schmelze, wie 
auch als auch aus Losung oder Dispersion, wobei die 
5 Beschichtungszusammensetzung auf das zu beschichtende Substrat aufgebracht 
und dann getrocknet wird, raittels dem Fachmann bekannten 
Beschichtungsverfahren erfolgen. Dabei kommen insbesondere in den beiden 
letzteren Fallen die hervorragenden Bindemitteleigenschaften der 
Poly vinylacetale zum Tragen, indem sie ein auBerst gleichmaBiges Abbinden der 
10 Losung bzw. der Dispersion ermoglichen und gleichzeitig ein Gelieren der 
Beschichtungszusanunensetzung verhindern bzw. deutlich verzogern. 

NeuerungsgemaB bezeichnen Bindemittel Substanzen, die gleich- oder 
verschiedenartige Stoffe miteinander verbinden, wobei das Abbinden der Stoffe 
durch physikalisches Trocknen der Losung oder Dispersion erfolgt. Bei 
15 Anstrichstoffen und Lacken, die im Rahmen einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegenden Neuerung im Vordergrund stehen, sind 
Bindemittel gemaB DIN 55945 (12/1988) definiert und kennzeichnen den oder die 
k nichtfliichtigen Anteile ohne Pigment und Ftillstoff, aber einschlieBlich 
* Weichmachern, Trockenstoffen u.a. nichtfliichtigen Hilfsstoffen. Aufgabe der 
20 Bindemittel ist die Bindung der Pigmentteilchen untereinander und mit dem 
Untergrund. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Neuerung wird 
die Beschichtung als Dispersion auf das zu beschichtende Substrat aufgebracht. 
Der Begriff "Dispersionen" steht gemaB DIN 53900 (Juli 1972) fur ein disperses 
25 System aus mehreren Phasen, von denen eine kontinuierlich (Dispersionsmittel) 
und mindestens eine weitere fein verteilt ist (dispergierte Phase, Dispergens). Das 
Dispersionsmittel ist im vorliegenden Fall ein Losungsmittel oder -gemisch, 
welches auch Wasser enthalten kann. Das Dispergens kann je nach Anwendung 
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frei gewahlt werden. Es umfasst beispielsweise Farbmittel (Pigmente), 
insbesondere fur Druckfarben. 

ZweckmaBigerweise ist das Dispergens in den jeweils eingesetzten Mengen im 
Dispersionsmittel nicht vollstandig loslich. Die Loslichkeit ist bei 25°C im 
Dispersionsmittel vorzugsweise kleiner 1,0 g pro 100 g Dispersionsmittel, 
ZweckmaBigerweise kleiner 0,1 g pro 100 g, Dispersionsmittel. 

Weiterhin ist das Dispergens vorzugsweise ein Feststoff, d. h. es weist 
insbesondere bei 25°C und bei Normaldruck (101325 Pa) eine dynamische 
Viskositat groBer 10 mPa s, ZweckmaBigerweise groBer 100 kPas s auf. 

Im Rahmen dieser Ausfuhrungsform wird das Dispergieren der zu dispergierenden 
Teilchen durch die Polyvinylacetale erleichtert, indem sie die 
Grenzflachenspannung zwischen den beiden Komponenten erniedrigen, also eine 
Benetzung herbeifuhren. Die Benetzungs-Tendenz lasst sich aus der Bestimmung 
des Randwinkels, den die Fltlssigkeiten mit der festen Oberflache bildet, ableiten: 

<j,-y, 2 =a 2 'Cos a 

[ct, bzw. a 2 =Oberflachenspannung des Festkorpers bzw. der Flussigkeiten, 
y, 2 =Grenzflachenspannung fest/fltissig, oc=Randwinkel od. Kontaktwinkel) (s. 
Rompp Lexikon Chemie - Version 2.0, Stuttgart/New York: Georg Thieme 
Verlag 1999) - Stichwort: Benetzung]. 

Die Zusammensetzung der Dispersion kann im Rahmen der vorliegenden 
Neuerung je nach Anwendung frei gewahlt werden. 

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Neuerung wird die Beschichtung als Losung auf das zu 
beschichtende Substrat aufgebracht Losungen bezeichnen im Rahmen der 
vorliegenden Neuerung homogene fltissige Gemische verschiedener Stoffe, wobei 
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noch die winzigsten Teilvolumina der Losung eine gleichartige Zusammensetzung 
aufweisen. Sie umfassen mindestens ein Losungsmittel, d. h. mindestens eine 
FlUssigkeit mit einer dynamischen Viskositat, insbesondere bei 25°C und bei 
Normaldruck (101325 Pa), im Bereich von 0,1 bis 10 mPa s. 

Im Rahmen dieser Ausfiihrungsform ist die zu losende Substanz, insbesondere das 
Polyvinylacetal, vorzugsweise in den jeweils eingesetzten Mengen im 
Losungsmittel, insbesondere in Alkoholen, welche vorzugsweise 1 bis 8 
Kohlenstoffatome umfassen, vollstandig loslich. Die Loslichkeit ist bei 25°C im 
Losungsmittel vorzugsweise grofler 0,1 g pro 100 g Losungsmittel, 
zweckmaBigerweise gr6Ber 1,0 g pro 100 g, Losungsmittel. 

Die Zusammensetzung der Losung kann im Rahmen der vorliegenden Neuerung 
je nach Anwendung frei gewahlt werden. Als Losungsmittel bzw. Co- 
Losungsmittel haben sich insbesondere Alkohole, insbesondere aliphatische 
Alkohole mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, 
Kohlenstoffatomen ganz besonders bewahrt. Ganz besonders vorteilhafle 
Ergebnisse konnen unter Verwendung von Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso- 
Propanol, n-Butanol, sec-Butanol und/oder tert-Butanol erzielt werden. 

^j^^ Die Herstellung der Dispersion bzw. der Losung kann auf an sich bekannte Weise, 
vorzugsweise mechanisch, erfolgen. 

20 Obwohl die vorstehend beschriebenen Polyvinylacetale als Bindemittel ganz 
besonders geeignet sind, kann es im Einzelfall zweckmaBig sein, weitere Co- 
Bindemittel einzusetzen, um beispielsweise die Pigmentbenetzung bzw. - 
dispergierung oder Haftung zu verbessern. Geeignete Co-Bindemittel umfassen 
alle bekannten Bindemittel, vorzugsweise organische Bindemittel und andere 

25 Polymere 
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Die Mengen an Co-Bindemittel kQnnen je nach Anwendung beliebig gewShlt 
werden. 

Mogliche Einsatzgebiete der Beschichtungszusammensetzungen sind fur den 
Fachmann aufgrund der vorliegenden Beschreibung unmittelbar offensichtlich. 
5 Sie eignen sich insbesondere fur solche Anwendungen, die fur Losungen und ' 
Dispersionen enthaltend konventionelle Bindemittel vorgezeichnet sind. 

Giinstigerweise wird die Beschichtungszusammensetzung als Druckfarbe 
eingesetzt. Druckfarben bezeichnen fliissige, pastose oder pulverformige 
Farbmittel-Zubereitungen, die in Druckmaschinen zur Anwendung kommen. Das 
10 in verschiedenen Druckverfahren zu bedruckende Material kann im allgemeinen 
saugend oder nicht saugend, flach (z.B. Papier, Karton, Leder, Folien), zylindrisch 
oder konisch (z.B. Dosen od. a. Hohlkorper) sein. Bezuglich der besonderen 
Verhaltnisse des Bedruckens von Textilien wird auf die Fachliteratur - Stichwort 
'Textildruck" verwiesen. 

15 Die Druckfarben sind feinstverteilte Gemische, Dispersionen oder Losungen, die 
zusammengesetzt sind aus: 

• Farbmitteln (Pigmenten einschlieBlich Fullstoffen oder Farbstoffen, bei 
Leuchtdruckfarben auch fluoreszierend), 

• Bindemittellosungen (meist (Druck-)Firnisse genannt) und 

20 • Zusatzstoffen (z.B. Trockenstoffen, Verdxinnungsmitteln, Wachsdispersionen, 
Katalysatoren bzw. Initiatoren fur die Strahlungstrocknung). 



Die Zusammensetzung der ggf. nach dem Flushing- Verfahren zubereiteten 
Druckfarben ist nicht nur vom Druckverfahren abhangig (Hoch-, Flach-, Tief- und 
Durchdruck), sondern besonders vom Bedruckstoff und von den Anforderungen 
25 an das Druckergebnis hinsichtlich Aussehen (Farbton, Transparenz oder Opazitat, 
Glanz, Fluoreszenz) und physikalischen Eigenschaften (Wasser-, Fett-, 
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Losungsmittel-, Scheuerfestigkeit, Kaschier- und Uberlackierfahigkeit etc.). Ein 
heute wieder aktueller Gesichtspunkt ist - beim Recycling - die aufgebrachten 
Druckfarben ggf. wieder entfernen zu konnen (De-inking). 

Fur weitere Details wird auf die gangige Fachliteratur, insbesondere auf die 
folgenden Druckschriften verwiesen, auf deren Offenbarung hiermit explizit 
bezug genommen wird: 

• Erwin Schulz, "Flexodruck von A bis Z", Polygraph Verlag, Frankfurt am 
Main, 1987 

Nachschlagewerk zum Thema "Flexodruck" 

10 • "The Printing Ink Manual" Chapman & Hall 

detaillierte Informationen zu den Ausgangsmaterialien und gangigen 
Forniulierungen 

• Chris Williams "Printing Ink Technology" PIRA 
detaillierte Informationen zur Drucktechnologie 

15 Im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 

Neuerung wird das neuerungsgemafie Granulat zur Herstellung ionenleitfahiger 
Zwischenschichten fur elektrochrome Systeme verwendet. 



Nachfolgend wird die vorliegende Neuerung durch Beispiele und 
Vergleichsbeispiele illustriert, ohne dass hierdurch ein Beschrankung des 
20 Neuerungsgedankens erfolgen soil. Die in diesem Zusammenhang eingesetzten 
Polyvinylacetaltypen (Mowital®) sind bei der Firma Kuraray Specialities Europe 
GmbH erhaltlich. 

Die nachfolgend genannten Polyvinylacetal-Typen wurden mittels einem Leistritz 
Doppelschneckenextmder vom Typ Micro 27 / GL 44 D extrudiert (300 Upm, ca. 
25 10 kg/h Durchsatz, gravimetrische Feststoffdosierung, 3 mm 2-Lochdiise 9 

Wasserbad, Granulator), wobei das Polyvinylacetal-Pulver gleichmafiig zudosiert 
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und im Extruder aufgeschmolzen wurde. Die Schmelze wurde entgast, 
ausgetragen und die resultierenden Schmelzestrange wurden abgekuhlt und 
granuliert. Die genauen Verfahrensparameter sind in Tabelle 1 festgehalten. Eine 
Gegenuberstellung der Eigenschaften des Granulates und des eingesetzten Pulvers 
fmdet sich in Tabelle 2. Man erkennt, dass sich die neuerungsgemaCen Granulate 
durch eine vergleichsweise hoheren Feststoffanteil auszeichnen. Daruber hinaus 
weisen die zugehorigen Losungen eine vergleichsweise niedrigere Viskositat, 
einen vergleichsweisen hoheren Gelbwert und eine vergleichsweise niedrigere 
Triibung auf. 
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Vergleichsbeispiel 

Mowital SB 30 HH wurde mittels einem Pharmapaktor L 200/50 P, ausgestattet 
mit konkaven Glattwalzen, kompaktiert. Zur Vorverdichtung wurde eine 
zylindrische Schnecke mit konischem Einzugsteil verwendet. Die erzeugten 
Schulpenbander wurden gesammelt und anschlieBend auf einer zylindrischen 
Siebscheibe der Baureihe FC 200 zerkleinert, auf welcher ein 
Maschendrahtgewebesieb mit einer OberkonigroBe von 2,0 mm oder 3,0 montiert 
war. Nach der Zerkleinerung wurde das erzeugte Granulat einer Siebanalyse 
unterzogen, deren Ergebnisse in Tabelle 3 zusammengefasst sind. 

Tabelle 3: Ergebnisse der Siebanalyse 

SiebgroBe in [jam] Riickstand in [Gew.-%] 



Vergleichsbeispiel 1 Vergleichsbeispiel 2 
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0,3 
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Schutzanspriiche: 

1 . Polyvinylacetal-haltiges Granulat erhaitlich dadurch, dass man mindestens ein 
Polyvinylacetal in den schmelzflussigen Zustand uberfuhrt und entsprechend 
der gewtinschten KorngroBe granuliert. 

2. Granulat gemaB Anspruch 1, dadurch erhaitlich, dass man das Polyvinylacetal 
durch Erwarmen auf 100 bis 340 °C in den schmelzflussigen Zustand 
uberfuhrt. 

3. Granulat gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch erhaitlich, dass man zum 
Uberftihren in den schmelzfltissigen Zustand einen Ein- oder 
Zweischneckenextruder, einen Mehrwellenkneter, einen Kneter, ein 
Walzwerk und/oder einen Kalander einsetzt. 

4. Granulat gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch 
erhaitlich, dass man das Granulat durch HeiBabschlag, Kaltabschlag oder 
Strangextrusion herstellt. 

5. Granulat gemaB mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch 
erhaitlich, dass man wahrend dem Uberfuhren in den schmelzflussigen 
Zustand ein Treibmittel zusetzt. 

6. Granulat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine Schuttdichte gemaB Norm 543 groBer 550 g/1 
aufweist. 

7. Granulat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es einen d 50 /d go -Wert groBer 0,70 aufweist. 
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8. Granulat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass es, bezogen auf sein Gesamtgewicht, mindestens 50,0 
Gew.-% mindestens eines Polyvinylacetals enthalt. 



9. Granulat gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Polyvinylacetal durch Umsetzung mindestens eines Polymers (A) mit 
mindestens einer Verbindung (B) erhaltlich ist, 

wobei das Polymer (A) 
a.) 1 ,0 bis 1 00,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 



R 1 




worin R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 



R' 




worin R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
darstellt, 

c .) 0 bis 70,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (3) 



R 3 R 4 




worin R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste mit 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers (A) enthalt, 



wobei die Verbindung (B) der Formel (4) gentigt, 




(4) 



worin R 7 und R 8 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, COOH, 
COOM, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen sind 
und wobei M ein Metallkation oder ein gegebenenfalls alkyliertes 
Ammoniumkation ist. 

11. Granulat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es weitere Zusatzstoffe enthalt. 

12. Granulat gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens einen Stabilisator enthalt. 

13. Granulat gemaB nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Stabilisator ein Antioxidans umfasst. 

14. Granulat gemaB mindestens einem der Ansprttche 1 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Granulat Oxalsaure enthalt. 

15. Granulat gemaB mindestens einem der Anspriiche 6 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass es weiterhin faserverstarkende Materialien enthalt. 

16. Granulat gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es 
Kurzglasfasern, Langglasfasern, Aramidfasern und/oder Carbonfasern als 
faserverstarkendes Material enthalt. 
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